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Kalium. 

K;    AG.  39,03;    W.  1. 

Gedchichtliches.  Schon  bei  den  alten  arabischen  Alchemisl 
(Geber)  findet  sich  das  Wort  Alkali  (von  al  kaljun);  es  bezeichne] 
das  aus  der  Asche  von  See-  und  Strandpflanzen  erhaltene  Na^COg.  Dj 
gleiche  Name  wurde  aber  auch  fUr  das  überall  in  der  Asche  von  Lanj 
pflanzen  vorkommende  Salz,  das  K^COg  gebraucht.  Beide  Salze  hi< 
man  für  identisch  und  unterschied  sie  von  dem  kohlensauren  Ammonial 
oder  flüchtigen  Alkali  als  fixes  Alkali  oder  Laugensala« 
Schon  frühzeitig  entdeckte  man,  dass  die  kohlensauren  Alkalien  durch 
Einwirkung  von  Kalk  ätzend  werden,  man  unterschied  demnach  zwischen 
milden  (den  kohlensauren)  und  ätzenden  Alkalien;  durch  Black 
wurde  1756  nachgewiesen,  dass  das  milde  Alkali  eine  Verbindung  des 
ätzenden  Alkalis  mit  CO^  (fixer  Luft)  ist.  1736  entdeckte  Duhamel 
de  Monceau  (M^m.  de  TAcad.  des  scienc.  173(>.  215)  die  Verschieden- 
heit des  in  den  Landpflanzen  vorkommenden  Alkalis  von  dem  im  Steinsalz 
enthaltenen;  von  jetzt  ab  nannte  man  jenes  Alkali  vegetabile,  diese« 
Alkali  minerale;  Marggraf  lehrte  1758  die  genaue  Unterscheidung 
beider  (namentlich  durch  die  Flammenfiirbung).  Als  indessen  Klaproth 
(Beitr.  2.  39)  die  Anwesenheit  des  Alkali  vegetabile  in  den  Gesteinen 
(im  Leucit  1796)  nachgewiesen  hatte,  wurde  der  Name  Kali  ausschliess- 
lich für  dieses  Alkali  gebräuchlich  (in  Frankreich  potasse  [aus  Pottasche] 
genannt).  Für  das  Alkali  minerale  wählte  Klaproth  die  Bezeichnung 
Natron,  welche  nur  ein  anderer  Name  für  Soda  war,  aus  dem  das  fran- 
zösische soude  (Bezeichnung  für  Natron)  abgeleitet  ist.  —  Die  Alkalien 
wurden  lange  für  einfache  Stoff*e  angesehen;  Lavoisier  erst  vermuthete 
in  ihnen  Metalloxyde;  die  Vermuthung  wurde  1807  von  Davy  durch 
die  Darstellung  des  K,  Na  etc.  bestätigt  und,  nachdem  jetzt  Aetzkali 
in  reinem  Zustande  dargestellt  war,  die  Kenntniss  der  Alkali  Verbindungen 
durch  Gav-Lussac  und  Thenard.  besonders  aber  durch  Berzelius 
erweitert. 

Vorkommen.  Als  Bestandtheil  vieler,  in  den  Gesteinen  vor- 
kommender  Silikate,  namentlich  Kalifeldspath,  Kaliglimmer  (Muscovit), 
Leucit,  Nephelinen,  Zoolithen  (Apoj>hyllit  etc.);  accessorisch  gleichfalls 
in  vielen  Mineralien   (Augiten,  Serpentin  etc.).     Im  Meerwasser  in  ge- 
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ringer  Menge  als  KCl,  in  Salzsoolen,  Mineral  wassern,  Quellwassem. 
In  Salzlagem  (Stassfiirt)  in  zahlreichen  Verbindungen:  Svlvin  (KCl), 
Carnallit  (KCl,MgCl.,  +  6H.O),  Douglasit  (K.FeCl.  +  2H.O),  Kainit 
(K^S0,,MgS0,,M^^"+6H^0),  Pikromerit  (K.SOj,MgSÖ,),  Poly- 
halit  (K.SO^,MgSO^;2CaSO,  +  2IL()),  Krugit  (K.SÖ,,MgS0,,4CaSÖj 
+  2H2O').  In  vulkanischen  Produkten :  Alunit  [lCS0,,3AlS0j(0H)J, 
K5jS04,KHSO.i  etc.  Nothwendiger  Bestandtheil  des  pflanzlichen  Organis- 
j  mus.  Besonders  reich  an  K-Salzen  sind  Weinstock,  Kartoffel,  Zuckor- 
f  rübe ,  Tabak  etc. ;  K  findet  sich  dort  besonders  in  Verbindung  mit 
Oxalsäure  (besonders  reichlich  in  Rumex-  und  Oxalisarten ) ,  dann 
iniit  Aepfelsäure,  Weinsäure  (Kaliumbitartrat  C^H^O^K  lagert  sich  als 
Ä  Weinstein  in  den  Weinfässern  ab),  Citronensäure  etc.,  auch  anorgani- 
S  sehen  Säuren  verbunden.  K-Verbindungen  finden,  sich  auch  im  Thier- 
f  körpcr  als  phosphorsaures  Kali,  Kaliumalbuminat,  KCl,  und  zwar  mit 
Natron  in  allen  festen  Geweben,  Milch,  Blut,  Galle,  Lvmi)he,  im  Eiweiss 
ind  Eidotter,  ohne  Natron  im  Fleisch,  in  geringer  Menge  im  Harn. 
>er  Schweiss  der  Schafwolle  ist  reich  an  K-Salzen.  Bei  Verwesung 
^ickstoffhaltiger,  organischer  Stoffe  in  Gegenwart  von  K-Verbindungon 
id  Karbonaten  der  alkalischen  Erden  wird  Kalisalpeter  (KNO..)  neben 
ilcium-  (und  eventuell  Magiiesium)-nitrat  Ga(NO.j)o  und  Mg(N()..)^, 
^bildet;  auch  dmxh  Wirkung  von  atmosphärischem  H.,0,  welches 
salpetrig-  und  salpetersaures  Ammoniak  (NHjNO.,  und  NH^N().j) 
ithält,  kann  Kalisalpeter  entstehen.  In  industriellen  Anlagen  werden 
K-Verbindungen  als  Nebenprodukte  (namentlich  KCl ,  Kaliumsulfat 
KgSOj)  häufig  erhalten,  gelegentlich  krvst.  auch  künstliche  K-haltige 
Mineralien   aus  Schlacken  und   in  Schornsteinen  aus  (z.  B.  Feldspath). 

Bildung  des  Metalls.  Durch  Elektrolyse  von  K-Verbindungen. 
Davy  stellte  K  18(J7  aus  Aetzkali  durch  eine  kräftige  Vol tausche  Batterie 
(mit  200  Platt^npajiren )  zuerst  dar.  Auch  aus  Kaliumcyauid  (K(^N) 
und  KCl  (im  Gemisch  mit  CaCL, ).  Durch  Zerlegung  von  KOH  mit  Fe 
(Gay-Lussac  und  Thenard)  oder  Mg  (Cl.  Winkler):  ferner  von 
KJJÖ,  mit  Mg  nach  Winkler:  K,CO..  +  3Mg(Fe)  =  8MgO(FeO) + 
2K  -f  C  oder  2K0H  t  Mg(Fe)  =  Mg6(FeO )  +  H.O  +  2 K.  Durch 
Reduktion  von  K^CO^  mit  Kohle  (zuerst  von  Curaudau  angegel)en) 
nach:  K,CO,  +  2C  =  SCO  +  2K.  Durch  Reduktion  von  Schwefelkaliuni 
mit  Eisenfeile  (Dolbear,  Ch.  N.  2(i.  33;  Arch.  Pharm.  [3J  1.  53.V). 
Das  so  dargestellte  K  übertrifft  das  nach  den  anderen  Methoden  er- 
haltene an  Keinlieit  (Kern,  B.  ().  12(J8).  —  Na  macht  unter  bestimmten 
Umständen  K  aus  seinen  Verbindungen  frei:  aus  KOH  und  Kalium- 
acetat  C.,H..().Jv  entstehen  beim  Erhitzen  mit  Na  Legirungen  beider 
Metalle  "(AViniams.  Cli.  N.  3.  21:  J.  1861.  108:  Wauklvn,  Ch. 
N,  3.  OÖ:  .1.  18(>1.   lOs). 

Darstellung  de?*  M totalis.  K  wird  fast  ausschliesslich  durch 
Reduktion  von  K.(X)..  mit  Kohle  jrewonnen.  Die  Methode  wurde  zuerst 
von  Curaudau  angewendet  (Glühen  von  verkohltem  Weinstein  oder 
einem  mit  Oel  befeuchteten  Gt.4uenp:e  von  K^CO.,  KOH  und  Kohle  in 
einem  Flintenlaufe)  imd  von  Brunn  er  in  die  Technik  eingetiihrt.      Ver- 


besserungen  von    Wohl  er.    Donny    und   Mareska   (A.  ch.  |3]  35. 
147)   u.   A.   (Graham -Otto,    S.   .')Gf.).      K.,CO.    und   Kohle   müssen 
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innigBt  gemisclit  werden,  vertohlter  Weinstein  entspricht  dif 
forderuDgen  um  besten,  und  um  C  und  K^COi  möglichst  in  de 
die  Reaktionsgleichung  K^CO,,  -\-  '2C ^^  '2K  -\-  -iCO  angezeijften 
niss  anzuwenden,  glüht  man  ein  Gemenge  von  gereinigtem  un 
Weinstein  (Donny  und  Mareska  1.  c).  Der  Kalkgehalt  de 
Steins  ist  förderlich,  denn  der  beim  Glühen  entstehende  Kai 
das  geschmolzene  K^CO,,  auf  und  verhindert  dadurch  das  Zu 
fliessen  desselben.  Ein  Ueberschuss  an  C  ist  nicht  schädlic 
wirkt  dagegen  nachtheilig.  Der  verkohlte  Weinstein  wird  in  h; 
grossen  Htticken  verwendet.  Statt  des  geglühten  Weinsteins  d: 
ein  Gemenge  von  12  Thln.  K^CO^  mit  5  Thln.  feinem  und 
grobem,  völlig  trockenem  Kohlenpulver.  Die  Reduktion  wird  in  s< 
eisernen  Quecksilberflaschen  (soi^iUltig  von  Hg  gereinigt)  voi^e 
Die  Flaschen  liegen  horizontal  im  Ofen,  so  dass  sie  den  Flamn 
liehst  grosse  Berührungsfläche  bieten,  und  werden  durch  einen 
von  Pfeifenthon  (gemischt  mit  Schmelztiegelscherben)  oder  eine 
zug  von  geschmolzenem  Borax  vor  Oxydation  geschützt.  Die 
steht  durch  ein  kurzes,  aber  weites  eisernes  Kohr  mit  der  Vi 
Verbindung.  Die  Vorlage  von  Brunner  ist  ein  kupferner,  zi 
mit  HoO-freiem  Steinol  gefüllter  Kasten,  Donny  und  M 
wandten  mit  grossem  Vortheil  flache,  nur  0  mm  hohe  eisemi 
an,  an  deren  inneren  Wandungen  sich  K  absetzt,  während  i 
OefFnung  CO  entweicht.  Bei  Weissglut  entwickeln  sich  grüne  K- 
welche  sich  in  der  gut  gekühlten  Vorlage  verdichten.  Bei  Roth 
setzt  K  das  CO  unter  Ahscheidung  von  Kohle,  bei  niederer  T.  ver 
sich  damit  zu  schwarzem  Kohlenoxydkahum  (Rhodizon-  oder  l 
Substanz,  aus  welcher  Khodizon-  und  Krokonsäure  erhalten 
In  der  Weisaglut  und  bei  gewöhnlicher  T.  wirkt  K  nicht  auf 
Um  also  diese  Zersetzungen  und  namentlich  die  Entstehung  d 
und  sehr  heftig  explodirenden  Kohlenoxydkaliuras  zu  verhindi 
die  T.  in  der  Flasche  nicht  sinken  und  muss  dnn  Verbind 
mindestens  in  Rothglut  erhalten  werden ;  femer  muss  man  die  At 
und  Kondensation  der  K-Dämpfe  in  der  Vorlage  so  schnell  als 
herbeütlhren.  Für  letzteren  Zweck  eignet  .sich  die  Vorlage  von 
und  Mareska  besonders  gut.  Werden  diese  Vorsichtsmassregi 
befolgt,  so  treten  in  dem  Verbindungsrohr  oder  in  der  Vorla] 
Verstopfungen  durch  die  schwarze  Substanz  ein,  welche  aus 
C  und  Kohlenoxydkalium  besteht.  Zur  Beseitigung  dieses  Uebi 
fuhrt  man  von  der  äusseren  Oefthung  der  Vorlage  aus  einen  Ho 
in  die  Vorlage  und  das  V'erbiudun;;sri)hr.  Das  in  der  Vorh 
dichtete  K  wird  sogleich  unter  Steiuöl  lierau-sgemeisselt  und  fi 
Das  nach  dem  Brunn  ersehen  Verfahren  dargestellte  K  enth 
Kohle  und  Krokonsubstanz,  weshalb  es  an  der  Luft  und  seil 
Steinöl  leicht  esplodirt.  Man  kann  unter  Steinol  die  schwarze  I 
vom  K  abspülen  und  das  Metall  unter  Steinol  au.sschmelzen. 
soll  nach  Pleischl  (Zeitschr.  Phys.  v.  W.  3.  '<i'2t}:  Gmelin- 
IL  7|  0-freies  K  erhalten  werden.  Vorzuziehen  ist  die  R 
durch  Dest.  aus  einer  Quecksilberflasche,  von  der  ein  Vurbindi 
(Flintenlaufl  von  27  cm  Länge  nach  einer  kupfernen,  mit  Stt 
fluten  Vorlage  führt  (Donnv  und  Mareska  I.  c,  siehe  auch  G 
Otto,   [.S]    1884.    Ol).     Die"  Ausbeute  an  K  beträgt  nach  Doi 
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Mareska  von  800  bis  900  g  verkohlten  Weinstein  200  bis  250  g,  im 
Minimum  150  g;  Pleischl  (1.  c.)  erhielt  fast  die  Hälfte  des  im  Wein- 
stein enthaltenen  K,  Kühnemann  (Dissert.  Leipzig  1863;  Ch.  C. 
1864.  91)  nur  8  bis  12®/o  vom  angewandten  KOH.  —  Thompson 
und  White  (B.  21.  459c)  schmelzen  KgCOg  oder  KOH  mit  den  redu- 
zirenden  Materialien  (Theer,  Glykose,  Kohlenwasserstoffen)  in  eisernen 
Tiegeln  zusammen  und  erh.  die  erkaltete  Schmelze  in  flachen  Eisen- 
blechkästen mit  Ausflussstelle  zur  Reduktion.  Das  K  fliesst  in  einen 
Sammelkasten  ab,  in  dem  eine  Atmosphäre  von  Parafßndampf  beständig 
unterhalten  wird.  Castner  (Ch.  N.  54.  218;  Ch.  C.  1886.  941;  B.  20. 
751c)  reduzirt  KOH  und  K^CO^  mit  Eisenkarbür  FeC^  (durch  Ver- 
kokung eines  Gemenges  von  Eisenpulver  und  Theer  erzeugt)  in  guss- 
eisemen  Tiegeln  bei  ziemlich  niedriger  T.  nach:  3KOHH-FeC2  = 
3K  4-Fe  +  CO-|-C02+3H.  Weniger  Abweichungen  von  der  Brunner 
und  Wöhler'schen  Methode  bieten  die  Verfahren  von  Thowsless 
(B.  21.  864c)  und  Netto  (B.  21.  864c;  24.  130c).  Hornung  und 
asemeyer  (B.  22.  277c)  stellen  K  elektrolytisch  nach  dem  Davy- 

ichen  Verfahren  her,  benutzen  aber  statt  der  Platinapparate  einen  die 

Lnode  bildenden  Kohlentiegel.  Castner  (Ber.  25.  179c)  zerlegt  KOH 
[ektroly tisch;  er  schmilzt  es  in  einem  eisernen,  mit  Elektroden  ver- 
jhenen  Beh'^ter,  erhält  die  T.  konstant  auf  etwa  20^  über  dem  Schmelz- 

iimkt  des   KOH  und  nimmt  das   ausgeschiedene  K  in   einem  offenen 

zylindrischen  Behälter  in  der  Schmelze  auf. 

Darstellung  im  Kleinen:  Elektrolyse  von  KCN  mit  einer 
Batterie  von  zwei  bis  vier  Bunse naschen  Zellen,  die  aus  Gaskohle 
bestehen  müssen,  da  Pt  in  Kaliumplatincyanid  verwandelt  wird  (Linne- 
mann,  J.  pr.  73.  415).  Man  zersetzt  auch  ein  Gemisch  von  2  Mol. 
KCl  und  1  Mol.  CaClg,  welches  leichter  schmikt  als  KCl  allein,  durch 
^eine  Batterie  mit  Kohlenzellen  und  erhält  auf  diese  Weise  fast  chemisch- 
Veines  K  (Matthiessen,  Graham-Otto,  64).  Cl.  Winkler,  (B.  23. 
A4)  erh.  1  Mol.  K2CO3  imd  3  At.  Mg  in  einem  einseitig  geschlossenen 
blasrohr;  bei  dunkler  Rothglut  belegt  sich  die  Rohrwandung,  soweit 
das  Gemenge  reicht,  mit  glänzendem  K-Spiegel.  Leichter  erfolgt  die 
Reduktion  in  einem  horizontal  liegenden  Verbrennungsrohr  im  H-Strom. 
Der  Rückstand  besteht  aus  MgO  und  C.  H  lässt  sich  nicht  durch  Leucht- 
gas ersetzen,  weil  der  CO-Gehalt  desselben  Bildung  von  Kohlenoxyd- 
kalium  veranlasst.  Auch  bei  Anwendung  von  H,  namentlich  beim  lang- 
samen Erhitzen  des  Gemenges  und  bei  Mangel  an  Mg  kann  CO  auftreten. 
Bei  massigem  Erhitzen  von  1  Mol.  K^COj^  mit  2  At.  Mg  verläuft  die 
Reaktion  nach:  K^CO^  +  2Mg  =  CO  +  2K  +  2MgO  und  es  setzt  sich 
im  kühlen  Theil  des  Rohres  grauer  Staub  von  Kohlenoxydkalium  ab, 
während  im  Rückstand  nur  MgO  bleibt  (daraus  folgt,  dass  dem  Kohlen- 
oxydkalium die  Formel  K2CO  zukommt).  Plötzliches  und  starkes  Er- 
hitzen verhindert  die  Bildung  von  Kohlenoxydkalium.  Sehr  leicht  er- 
folgt die  Reduktion  von  KOH  durch  Mg  nach:  KOH -j- Mg  =  MgO + 
K  -j-  H.  Die  Reaktion  geht  bei  niederer  T.  sehr  heftig  vor  sich.  Ein 
Gemenge  von  58  Thln.  KOH ,  24  Thln.  Mg  und  56  Thln.  MgO  zer- 
setzt sich  in  einer  gläsernen  (besser  eisernen)  Röhre  erh.,  ruhig, 
der  entstehende  H  treibt  die  K-Dämpfe  schnell  vorwärts,  als  Rück- 
stand verbleibt  MgO   mit  sehr  wenig  Alkali.     B  e  k  e  t  o  w  (Journ.  d. 
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russ.  phys.-chem.  Gesellsch.  Protok.  1888.  363  bis  365;  B.  21.  427  c) 
stellt  K  durch  Erhitzen  von  KOH  mit  AI  dar ;  hierbei  bleibt  die  Hälfte 
des  E  als  Aluminat  im  Rückstande. 

Eigenschaften.  Stark  glänzend,  silberweiss  mit  einem  Stich 
ins  Bläuliche,  läuft  an  der  Luft  sofort  an,  indem  sich  eine  Oxydhaut 
bildet.  Lässt  in  dünner  Schicht  das  Licht  mit  blauvioletter  Farbe 
durch  (Dudley,  Am.  Chem.  14.  185;  Ch.  C.  1892.  [2]  23).  Bei 
gewöhnlicher  T.  weich  und  knetbar  wie  Wachs,  wird  bei  0®  brüchig, 
bei  25®  halbflüssig,  bei  58^  flüssig  und  vom  Aussehen  des  Hg  (Davy). 
S.  nach  Bunsen  62,5«  (A.  125.  368),  nach  Quincke  58«  (P.  A. 
135.  642),  nach  Hagen  62,1«  (Verh.  d.  phys.  Gesellsch.  z.  BerUn 
1882.  13;   Ch.  C.  1883.  129);  latente  Schmelzwärme  0,61   (Joannis, 

A.  ch.  [6]  12.  382).  Ausdehnung  ist  zwischen  0«  und  50«  nahezu 
der  T.  proportional,  mittlerer  linearer  Ausdehnungskoeffizient  0,000084, 
oberhalb  50«  steigt  die  Ausdehnungskurve  rapid,  im  Moment  des 
Schmelzens  tritt  eine  Volumvermehrung  von  etwa  2,6^0  ein.  Das  ge- 
schmolzene K  dehnt  sich  genau  proportional  der  T.,  aber  stärker  als 
imterhalb  des  S.  aus,  Ausdehnungskoeffizient  0,00029.  Kapillarkonstante 
14,17  mg  (Hagen  1.  c).  Beim  Erstarren  kryst.  K  leicht.  Long 
(Chem.  Soc.  Q.  J.  13.  122)  erhielt  beim  Schmelzen  unter  Leuchtgas, 
theilweisem  Erstarrenlassen  und  Abgiessen  stumpfe  Octaeder  des  tetra- 
gonalen  Systems  von  grünlichem  oder  grünlichblauem  Schiller.  Durcl 
Sublimation  wird  es  in  Würfeln  erhalten  (Pleischl,  Zeitschr.  Phys^ 
V.  W.  3.  1).  Härter  als  Na,  wird  durch  Li,  Pb,  Ca,  Sr  geritzt.  Dej 
Strich  auf  Papier  ist  weisslichgrau  und  verschwindet  rascher  als  dei 
von  Na  (Bunsen  und  Matthiessen,  Ann.  Pharm.  94.  107).  Ver- 
dampft bei  schwacher  Rothglühhitze:  667«  nach  Perm  an  (Soc.  55.  -.. 
327),  719  bis  731«  nach  Carnelley  und  Williams  (B.  12.  1360a),  in 
grünen  Dämpfen  (Davy);  der  glühende  Dampf  ist  violett  (Dudley  1.  c). 
Sehr  schön  ist  die  Farbe  des  Dampfes,  wenn  man  K  im  H-Strom  verdampfbr 
der  Dampf  ertheilt  der  H-Flamme  intensiv  violette  Färbung  (Kämm  er  ei^- 

B.  7.  170).  Er  greift  Glasröhren  schnell  an  und  macht  sie  undurch- 
sichtig (Rieth,  B.  4.  807).  D.  ist  nicht  sicher  bestimmt,  da  das  K 
Gefässe  aus  jedem  Stoff  (Glas,  Schmiedeeisen,  Ag,  Pt,  Cu)  in  der  Glüh- 
hitze zerstört  (V.  Meyer,  B.  13.  391;  Mitscherlich  (A.  12.  173;  Rieth, 
B.  4.  807;  De  war,  Ch.  N.  27.  121;  40.  293).  Nach  Versuchen  von 
Dewar  und  Dittmar  (Ch.  N.  27.  121)  und  Dittmar  und  Scott 
(Proc.  R.  Soc.  1879.  179)  ist  D.,  bezogen  auf  H  =  l,  bei  1040« 
etwa  45,  spätere  Versuche  von  Dewar  imd  Scott  (Ch.  N.  40.  293) 
ergaben  nur  einen  halb  so  grossen  Werth.  Aus  der  Erniedrigung  des 
Dampfdrucks  von  K,  in  Hg  gelöst,  ist  (nach  Raoult's  Gesetz)  das 
MG.  28,57  berechnet  worden  (Ramsay,  Ch.  N.  59.  174;  Ch.  C.  1889. 
I.  665).  lieber  die  Gefriei*punktsemiedrigung  von  geschmolzenem  Na 
durch  K  (1  At.  K  auf  100  At.  Na)  siehe  Heycock  und  Neville, 
Ch.  C.  1889.  IL  1072;  Soc.  55.  666).  SG.  nach  Gay-Lussac  und 
Th^nard  0,86507,  nach  Baumhauer  (B.  6.  655)  bei  13«  0,8750, 
bei  18«  0,8766.  Spez.  Wärme  des  flüss.  K  0,25.  Latente  Schmelz- 
wärme 614  cal.  Sehr  guter  Leiter  der  Wärme  (Davy),  elektrisches 
Leitungsvermögen  geringer  als  das  von  Na,  Mg,  Ca,  Cd,  nach  Mat- 
thiessen (P.  A.  103.  428)  bei  20«  19,00,  nach  Lamy  (A.  ch.  ^1  51. 
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305)  17  bis  18.  Das  Flanimenspectrum  ist  kontinuirlich  und  sehr  aus- 
gedehnt, mit  der  grössten  Helligkeit  im  Blau.  Charakteristisch  sind 
zwei  Linien :  K«  im  äussersten  Roth  und  K^  im  Violett.  Ausser  diesen 
sind  noch  eine  schwache,  mit  B  zusammenfallende  Linie  im  Roth  und 
einzelne  Linien  im  Grün  vorhanden.  Im  Spectrum  des  elektrischen 
Funkens  zwischen  KOH-Elektroden  sieht  man  nach  Huggins  15  Linien; 
in  diesem  Spectrum  ist  nicht  Ka  die  hellste  Linie,  sondern  eine  vier- 
fache, in  der  Nähe  der  Sonnenlinie  D  liegende,  dieser  folgt  in  der  Li- 
tensität  eine  dreifache  in  der  Nähe  von  E,  eine  doppelte  bei  B  (Graham- 
Otto,  S.  (37).  Der  K-Dampf  gibt  nach  Roscoö  und  Schuster  (Proc. 
R.  Soc.  22.  362)  ein  Absorptionsspectrum  mit  einer  Bandengruppe 
im  Roth  und  zwei  Gruppen  zu  beiden  Seiten  der  D-Linie  (Graham- 
Otto,  S.  67). 

K  ist  nach   Cs  und  Rb   das   elektropositivste   Metall.     Bleibt  in 
trockener   und   reiner  Luft   unverändert,   in   gewöhnlicher   überzieht  es 
sich  schnell  mit  einer  Schicht  von  KOH  und  K2CO3,   In  dünnen  Scheiben 
oxydirt  es  sich  rasch,  entzündet  sich  dabei  oft  und  verbrennt  mit  vio- 
letter Flamme.     Die  Affinität  zu  0  ist  für  nicht  zu  hohe  T.  beim  K 
grösser  als  bei  jedem  anderen  Element  (ausser  Cs  und  Rb).     K  zersetzt 
HgO  unter  Entbindung  von  H,  der  sich  mit  K  zugleich  entzündet  und  mit 
violetter  Flamme  verbrennt,  es  hinterbleibt  eine  Kugel  von  geschmolzenem 
.,  an  der  die  Leidenfrost 'sehe  Erscheinung  zu  beobachten.     Ebenso 
'erden   NgO,  NO,  CO^,  CO   bei  Rothglühhitze  zersetzt  (bei  Weissglut 
jiimgekehrt  KgO  durch  C).     Reines,  blankes  K,  in  Cl  erh.,  bedeckt  sich 
toit   einer    dunkelrothen   Schicht,   entzündet  sich  aber  erst  bei  höherer 
y[.  (über   dem  S.).     Unreines  K  entzündet  sich  in  Cl  sofort  (Co w per, 
Ch.  N.  47.  70).    Von  flüss.  Cl  wird  K  nicht  angegriflfen  (Gautier  und 
Charpy,  C.  r.  113.  597;  Ch.  C.  1892.  [1]  145).     Säuren  wirken  sehr 
heftig  auf  K  ein,  auf  konz.  HNO^  geworfen,  erzeugt  es  Explosion. 

Atomgewicht.  Ueber  frühere  Bestimmungen  von  Berzelius, 
Jlarignac  etc.  s.  L.  Meyer  und  Seubert,  Atomgewichte  der  Elemente. 
Leipzig  1883.  Am  zuverlässigsten  sind  die  Bestimmungen  von  Stas 
(Recherch.  1860;  Nouv.  Rech.  1865;  Stas-Aronheim,  Untersuchg.  1867): 
1.  Ermittelung  der  Gewichtsmenge  von  KCl,  welche  beim  Erhitzen 
von  KCIO3  hinterbleibt;  2.  Bestimmung  der  Gewichtsmenge  von  AgCl, 
welche  aus  einer  bestimmten  Gewichtsmenge  von  KCl  durch  AgNOa 
gefällt  wird;  3.  ebenso  für  KBr.  AG.  nach  Meyer  und  Seubert 
(1.  c.)  39,03.     K  ist  in  allen  seinen  Verbindungen  einwerthig. 

Charakteristik  und  Erkennung  der  K-Verbindungen.  Farb- 
los, ausgenommen  die  Salze  gefärbter  Säuren.  Fast  alle  in  HgO  lösl., 
die  meisten  Uösl.  In  absolutem  Alk.  nur  wenige  (z.  B.  KBr,  KJ)  etwas 
lösl.  Beim  Uebergang  der  Salze  in  den  lonenzustand  (in  Lsg.)  werden 
für  1  At.  K  61000  cal.  entwickelt  (Ostwald,  Z.  phys.  Ch.  11.  501; 
Ch.  C.  1893.  [2]  7).  Die  geringe  Löslichkeit  mancher  K-Verbindungen 
in  H2O  (oder  Alk.)  dient  zur  Erkennung  oder  Abscheidung  der  K-Ver- 
bindungen in  der  Analyse.  Von  diesen  sind  bemerkenswerth :  Kalium- 
platinichlorid  KgPtCl^j,  in  HgO  sehr  wlösl.,  nicht  lösl.  in  Alk.;  Kalium- 
perchlorat  KCIO^,  lösl.  in  65  Thln.  HgO  (Serullas),  fast  unlösl.  in 
absolutem  Alk. ;  Kaliumsiliciumfluorid  KgSiFl^j;  Kaliumborfluorid  KBFl^, 
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in  223  Thln.  H^O   lösl.   bei  gewöhnlicher  T.  (Stolba,   Ch.  C.  1875. 
395);  Kalium wismuththiosulfafc  EgBiCS^Ogl^  (Carnot,  C.  r.  83.  338,  390; 
Ch.  C.  1876.  658);  KaUumkobaltnitrit  KeCogCNOa)!^  +  SH^O  (Fischer, 
P.  A.    74.  124;   Curtmann,   B.  14.  1951);    Kaliumphosphormolybdat 
2K3PO4  +  22MoO»  -f-  I2H2O  (Debray,  Bl.  [2]  5.  404;  J.  1866.  794); 
Kaliumbitartrat  KHC^H^O^j;  Kaliumpikrat  KCßH20(N02)3.     Meist  noch 
bei  hohen  Tn.  beständig;   die  sauren  Salze  geben  dann  HgO  ab.     Er- j;t 
theilen  der  nichtleuchtenden  Flamme  violette  Färbung,  die  bei  Anwesen-  1^ 
heit  von  Na  durch  dessen  gelbe  Farbe  verdecWt  ist.     Beim  Betrachten   = 
der  Flamme   durch   eine   Indigolsg. ,    Kobaltglas,    Lsgn.   von  Kalium- 
permanganat oder  Anilinblau  erscheint  nur  die  K-Färbung  (Violett  oder 
Violettroth),  die  gelben  Na-Strahlen  werden  absorbirt  (Cartmell,  Phil. 
Mag.  [4]  16.  328;  J.  1858.  601;  Cornwall,  B.  H.  Z.  31.  429;  Ch.  C. 
1873.  7).     Spectralanalytisch  leicht  nachweisbar  (s.  S.  6). 

Verwendung.  Wurde  früher  zur  Abscheidung  mancher  Metalle 
und  Metalloide  (AI,  Mg,  Si,  B  etc.)  aus  ihren  Halogen-  und  0-Verbin- 
dungen  benutzt,  auch  zur  Analyse  N-haltiger  Gase,  wie  NgO;  wird 
gegenwärtig  durch  das  bedeutend  billigere  und  gleich  wirkende  Na 
ersetzt. 
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Kaliomhydrogenid  K^Hg.  Gay-Lussac  und  Thenard  beobachteten^ 
dass  K,  in  H  erh.,  von  diesem  Gase  0,25  der  Menge  absorbirt,  welche 
es  mit  HgO  entwickeln  würde.  Es  entsteht  ein  graues  Pulver,  das 
unterhalb  Glühhitze  unschmelzbar,  beim  Glühen  in  K  und  H  zerfällt 
und  durch  Hg  in  H  und  Kaliumamalgam  zerlegt  wird.  Entzündet  sich 
an  der  Luft  und  auf  HgO,  entwickelt  mit  ihm  0,25mal  mehr  H  als  das 
in  ihm  enthaltene  K.  Jacquelain  bestätigte  die  Existenz  dieser  Ver- 
bindung (A.  ch.  74.  203)  und  benutzte  sie,  um  H  von  Methan  und 
Aethylen  zu  scheiden.  Nach  Troost  und  Hautefeuille  (C.  r.  78.  807; 
A.  ch.  [5]  2.  273)  wird  H  bei  200®  sehr  langsam,  rascher  zwi- 
schen 300  und  400®  von  K  absorbirt;  es  werden  126  Vol.  H  auf- 
genommen, ein  Verh'altniss,  das  der  Formel  K4H2  entspricht.  Die  Ver- 
bindung ist  sehr  spröde,  auf  dem  Bruch  krystallinisch,  glänzend,  dem 
Silberamalgam  ähnlich,  verändert  sich  beim  Schmelzen  im  Vakuum 
nicht,  aber  wird  oberhalb  200®  im  Vakuum  dissocürt.  Die  Disso- 
ciationstension  des  entwickelten  H  ist  bei  den  Tn.: 

330      340      350      360      370      380      390      400      410      420      430*» 
45        58        72        98       122      200      363      548      736      916      1100  mm 

Absorbirt  nach  T.  und  Druck  wechselnde  Mengen  H.  An  der  Luft 
selbstentzündlich  (Troost  und  Hautefeuille  1.  c).  Bildungswärme 
(bei  Aufnahme  von  1  kg  H)  9300  cal.  (nach  Berechnung)  bei  330®. 
Die  bei  der  Vereinigung  von  K  und  H  frei  werdende  Wärme  nimmt 
zuerst  mit  der  T.  zu,  erreicht  ein  Maximum  und  nimmt  dann  ab 
(Moutier,  C.  r.  79.  1242;  Ch.  C.  1875.  140). 

Leitet  man  H  über  erhitztes  K,  so  wird  er  in  der  Luft  selbstent- 
zündlich, setzt  aber  in  der  Kälte  das  K  ab  und  verliert  die  Selbstent- 
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zündlichkeit  (Gmelin-Kraut  IL  1.  18).  Ein  Gas  von  denselben 
Eigenschaften  entsteht  bei  der  Bereitung  des  E  aus  Fe  und  EOH 
(Sementini,  Gmelin-Kraut  ü,  1.  18). 


Kaünm  und  Sauerstoff. 

K  bildet  mit  0  das  Ealiumoxyd  K^O  und  Ealiumsuperoxyd  K^O^, 
auch  wird  ein  Suboxyd  K^O  angegeben,  dessen  Existenz  nicht  ganz 
zweifellos  ist,  sowie  KgOj,  KgO^,  K^Og,  KgOg. 


Ealinmsubozyd. 

Ealiumquadrantoxyd« 

E^O  (?),  vielleicht  ein  Gemenge  von  E2O  und  E  (Lupton, 
Ch.  N.  34.  203;    Soc.  1876.  [2]  565). 

Dünne  Scheiben  von  E,  einer  geringen  Menge  Lufb  ausgesetzt, 
verwandeln  sich  oberflächlich  in  eine  bl'aulichgraue  Masse.  Erh.  man 
E  im  H-Strom  und  verdrängt  dann  H  durch  Luft,  so  verwandelt  sich 
der  die  Rohrwandimgen  bekleidende  E-Spiegel  in  das  intensiv  blau 
gefärbte  Quadrantoxjd ;  beim  Zulassen  einer  grösseren  Luftmenge  ent- 
ferbt  sich  dies  unter  Oxydation  zu  E^O  (Eämmerer,  B.  «.  170). 
Wird  auch  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  EgO  oder  E^O^  mit  E 
erhalten.  Bläulichgraue  oder  blaue,  nicht  metallglänzende,  spröde 
Masse,  spez.  schwerer  als  E.  Leicht  schmelzbar,  wird  beim  Glühen 
unter  Luftabschluss  in  E  und  E2O  zerlegt,  verbrennt  an  der  Luft  schon 
bei  20  bis  25®  zu  EgO^  und  wird  durch  HgO  ohne  Feuererscheinung  in 
EOH  verwandelt  (Davy,  Gay-Lussac  und  Th^nard). 

Ealinmozyd. 

Eali. 

EgO;  MG.  94,02;   100  Thle.  enthalten  83,025  E,  16,975  0. 

Bildung  und  Darstellung.  Entsteht  beim  Verbrennen  von  E 
an  der  Luft  neben  E2O4  (über  die  Erscheinungen  bei  der  Oxydation 
desE  s.  Gmelin-Eraut  II.  1.  8;  Müller,  J.  pr.  67.  1272;  Vogel, 
N.  K«p.  Pharm.  22.  349;  Ch.  C.  1873.  418;  Serullas,  J.  phvs.  91. 170; 
93.  120;  A.  ch.  34.  192);  beim  starken  Erhitzen  von  EgOV  2  At.  E 
mit  1  Mol.  HgO  oder  1  At.  E  mit  1  Mol.  EOH  zusammen  erh.,  geben 
EgO  (Davy).  Nach  Eühnemann  (Dissert.  Leipzig  1863;  Ch.  C. 
1863.  491)  und  Deville  wird  nach  der  ersten  Methode  nur  dann 
reines  E3O  erhalten,  wenn  man  die  nothwendige  Menge  COg -freier 
Luft  über  bis  zum  Schmelzen  erhitztes  E  leitet.  Das  E  breitet  sich 
dann  zu  einer   dünnen  Schicht   aus  und  verbrennt  mit  weissem  Rauch 
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zu  grauweissem  KgO  (Kühnemann  1.  c).  Beketoff  (Ch.  C.  1881. 
643)  erhielt  reines  KgO  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  KgO^  mit 
metallischem  K  und  Ag  in  einem  Ag-Tiegel.  Dabei  entsteht  neben 
B^^O  ein  Ag-haltiges  Oxyd,  wahrscheinlich  KAgO  (das  Produkt  löste 
sich  in  HgO  unter  starker  Erhitzimg  ohne  jede  Gasausscheidung  und 
wurde  durch  H  leicht  zu  K  reduzirt). 

Eigenschaften.  Grau,  nicht  metallglänzend ,  fest  und  spröde, 
von  muscheligem  Bruch.  Härter  und  wohl  auch  spezifisch  schwerer  als 
KOH.  Geruchlos,  schmeckt  sehr  ätzend.  Schmilzt  etwas  über  Roth- 
glut, verdampft  nur  in  sehr  hohen  Tn.  SG.  etwa  2,656  (Karsten). 
Bildungswärme  von  KgO  97100  cal.,  Lösungswärme  67400  cal.  (Beke- 
toff, Ch.  C.  1881.  643).  Nach  J.  Thomsen  (Thermochem.  Unters. 
3.  234)  ist  die  Bildungswärme  von  KgO  in  verd.  HgO-Lsg.  164560  cal. 
Reaktionswärme  bei  Reduktion  von  KjO  durch  H  +720  cal.  (Beke- 
toff 1.  c).  Wird  mit  HgO  unter  starker  Erhitzung,  oft  unter  Feuer- 
erscheinung in  KOH  übergeführt:  KgO  +  H^O  =  2K0H.  KgO  wird 
zersetzt  durch  Elektrolyse,  durch  C  in  der  Weissglut;  in  der  Roth- 
glühhitze durch  Cl  in  KCl  und  0  übergeführt,  durch  S  in  K^S  und 
K2SO4,  durch  P  in  Phosphorkaliuni  und  Phosphat. 

Oxyde  ähnlicher  Zusammensetzung :  K^Og,  K^O^,  K4O3  hat  Lup- 
ton (Ch.  N.  34.  203;  Ch.  C.  1877.  18)  durch  Leiten  von  Luft,  in 
einigen  Fällen  auch  von  NgO  über  massig  erhitztes  K  nacheinander 
erhalten.  Sie  werden  auch  als  Doppelverbindungen  (oder  Gemenge) 
des  Superoxyds  KgOg  (s.  dieses)  mit  verschiedenen  Moln.  KgO  an- 
gesehen. 

Ealiumbydroxyd. 

Kalihydrat,  Kaliumhydrat,  Aetzkali,  Aetzstein, 

Lapis  causticus. 

KOH;  MG.  55,99;  100  Thle.  enthalten  69,71  K,  28,505  0, 

1,785  H. 

Geschichtliches.  Aetzkali  wurde  nach  der  Entdeckung  des  K 
als  Oxyd  betrachtet,  bis  Darcet  (Kühnemann,  Ch.  C.  1863.  491; 
A.  ch.  68.  175)  zeigte,  dass  es  noch  einen  anderen  Bestandtheil  ent- 
halte; Berthollet  erkannte  diesen  als  HgO,  und  Gay-Lussac  und 
Th^nard,  sowie  Davy  bestimmten  genau  den  H^O-Gehalt  des  Aetz- 
kalis  (und  Aetznatrons).  Beide  Verbindungen  wurden  nunmehr  als 
Hydrate  angesehen,  wofür  später  die  Auffassung  als  Hydroxyd  eintrat. 

Bildung.  Durch  Zersetzung  von  HgO  durch  K  (über  die  hiermit 
verbundenen  Erscheinungen  s.  Gmelin-Kraut  IL  1.  8  und  9;  femer 
oben  S.  6).  Durch  Vereinigung  von  KgO  mit  HgO.  Der  Vorgang 
findet  unter  sehr  bedeutender  Erhitzung  (bis  zum  Schmelzen  des  er- 
zeugten festen  Kalihydrats)  statt  (Berzelius).  Beim  Einwirken  starker 
Basen  (Erdalkalien,  Bleioxyd)  auf  solche  K-Salze,  deren  Säurereste  mit 
den  Metallen  jener  Basen  schwer  lösliche  Salze  geben  (Karbonat, 
Sulfat,     Chlorid).      Beim    starken    Erhitzen    des    Kaliumnitrats    und 
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-nitrits,    besonders   beim   Zusammenschmelzen    mit    gewissen   Metallen 
(Cu,  Fe). 

Darstellung.  Kochen  einer  Lsg.  von  1  Thl.  KgCO.,  in  12  Thln. 
HjjO  mit  Aetzkalk  in  einer  Eisen-  oder  Silberscliale ,  bis  alles  K..CO.. 
in"KOH  verwandelt  ist:  K,CO, -i- Ca(OH),  =  2K()H  +  CaCO,..  "Die 
Lauge  wird  von  dem  Bodensfitz  (aus  dem  zuweilen  noch  eine  schwiicliere 
Lauge  gewonnen  wird)  klar  abgezogen  und  im  Eisentiegel  bis  zum 
SG.  1,1H,  sodann  in  einem  Silbertiegel  eingedampft,  bis  das  zurück- 
bleibende ölige  KOH  in  Nebeln  zu  verdampfen  beginnt,  endlich  der 
Rückstand  auf  ein  Blech  (Kali  causticum  fusum)  oder  in  Formen 
gegossen  oder  auch  im  Tiegel  unter  Umrühren  erstarren  gelassen:  in 
letzterem  Falle  erhält  man  es  als  grobkörniges  Pulver.  Ist  die  Lsg. 
von  KjCO.j  zu  konz. ,  so  erfolgt  die  Umsetzung  zwischen  K,.CO.  und 
CafOH),  nicht  (konz.  KOH-Lsg.  zerlogt  CaCO,,  Liebig.  P.  A.'äi.^SlM: 
Watson,  Phil.  Mag.  73.  iU4:  Mitscherlich,  Lehrb. :  Graham- 
Otto  IIL  1884.  72;  Gmelin-Kraut  IL  1.  lObis  11).  Im  Grossbetriebe 
führt  man  oft  den  Schmelzprozess  bei  Leblanc's  Verfiihren  zur  Pott- 
asche-Darstellung (s.  d.)  so  weit  fort,  bis  alles  GO^  entwichen,  und 
laugt  mit  H.,()  aus;  nach  E.  Meyer  (B.  12.  sr>9)  wird  durch  Ein- 
dampfen, Abkühlen  und  Wiedererhitzen  KjCf).,  aus  der  gelösten  Schmelze 
abgeschieden;  beim  Erkalten  der  karbonatfreien  Lauge  krvst.  das 
Hydrat  KOH  +  H^O  in  grossen  Blättern.  Die  Cl-  und  S-Verbindungen 
bleiben  in  der  Mutterlauge  zumck.  Die  EntfernuniC  der  letzteren 
gelingt  durch  metallisches  Zn  oder  eine  Lsg.  von  Zinkoxvd  in  kau- 
stischem Alkali  (Parnell,  Ch.  C.  1880.  UG).  —  Löwig  (Ch.  C.  1877.  M) 
erh.  eine  Lsg.  von  Thonerdekali  mit  Kalkbrei,  dabei  entsteht  eine 
Lsg.  von  KOH,  und  eine  Verbindung  von  3  Aeq.  Kalk  mit  1  Aei|. 
Thonerde,  die  sich  ausscheidet.  —  Nach  Juroi  (B.  9.  201 ;  Ch.  C.  1S7(). 
272)  wirdK.XO.j  durch  überhitzten  Wasserdamj)f  zersetzt.  —  Nach  Low  ig 
(B.  16.  843),  Mond  und  Hewitt  (Ch.  C.  1888.  7Ul),  Ellersliausen 
(Ch.  C.  1891.  [1]  1047  und  [21  3i»0),  erh.  man  Eisenoxyd  (Rotheisen- 
stein oder  Eisenglanz)  mit  KoGO.  auf  heftige  Rothglut.  Das  ge- 
bildete Kaliumferrat  zerfallt  beim  Lösen  in  H,0  in  KOH  und  Fe^»(OH),;. 
Ellershausen  (1.  c.)  zersetzt  das  Ferrat  durch  eine  Lsg.  von  Iv>S, 
wobei  KOH  und  ein  unlösliche  Verbindung  von  K^S  mit  Schwefeleisen 
(Doppelsulfuret)  entsteht.  —  Schulze  glüht  KXO.{  mit  rehiem  Fe^.O.. 
(aus  oxalsaurem  Eisenoxydul)  im  H-Strom  (Ch.  C.  18(>1.  5;  Gmelin- 
Kraut  IL  1.  11).  —  Durch  Eintragen  von  gepulvertem  KgSO^  in  heisses 
konz.  Barytwasser  und  Abdampfen  erhält  man  eine  barvthaltige  Kali- 
lauge, aus  der  beim  Stehen  an  der  Luft  durch  COo  der  Baryt  gefällt 
wird  (Schuster,  J.  pr.  26.  117).  Aehnliche  Verfahren  werden  im 
Grossen  benutzt  (Hunter,  London.  Joum.  of  arts  18ö().  222;  Techn. 
J.  B.  1866.  210;  Espenschcid,  Ch.  C.  1891.  [1]  810;  Patentbl.  12.  187): 
Eine  ges.  Lsg.  von  KgSO.j  wird  mit  Kalk  (Hälfte  der  äquivalenten  Menge) 
ohne  Erwärmen  (oder  unter  hohem  Druck)  verrührt,  der  ausgeschiedene 
Gips  abfiltrirt  und  eingedampft,  wobei  das  noch  gelöste  K.SO^  ausknst.  — 
Würtz  (Chem.  Gaz.  1852.  208;  J.  1852.  8r>7)  reduzirt  K^SÖ^  mit 
Leuchtgas  zu  K,S  und  verwandelt  dieses  durch  ein  schweres  Metall- 
oxyd in  KgO:  Lalande  (Ch.  C.  1888.  200)  benutzt  hierzu  ZnO.  —  KCl 
gibt   mit  PbO  KOH    und    Pb(OH)Cl   (Scheele);    auf   diese   Reaktion 
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gründen  sich  ebenfalls  technische  Darstellungsweisen:  Lake  (B.  3.  41), 
Soc.  industr.  Lorraine  (B.  16.  2535),  bei  letzterer  wird  das  Alkali  durch 
Alk.  ausgezogen  und  dieser  abdest. 

Nach  diesen  Methoden  dargestellte  Kalilauge  ist  durch  K^COg, 
KCl,  KoSO^,  K2HPO,,  durch  SiO,,  Al^Og,  NaOH  und  schwere  MetaU- 
oxyde  verunreinigt.  Die  Abscheidung  der  Kalisalze  gründet  sich  auf 
die  Löslichkeit  von  KOH  in  Alk.  (Berthollet,  Cr.  A.  1786.  [2]  211); 
die  schweren  Metalloxyde  entfernt  man  durch  Behandeln  der  heissen 
Lsg.  mit  KSH  (Stas,  Atomg.  und  Prop.  33).  Gewöhnhch  enthält  die 
so  gereinigte  Kalilauge  noch  etwas  KCl  und  Spuren  von  K2C0,^  und 
Acetat  (Ömelin-Kraut  U.  1.  11,  12;  Graham-Otto  IIL  1884.  97).  — 
Die  Zerlegung  von  KNO3  durch  Metalle  eignet  sich  besonders  zur 
Darstellung  von  KOH  im  Kleinen.  Nach  Wöhler  (Ann.  Pharm.  87. 
373;  J.  1853.  336)  glüht  man  1  Thl.  KNO3  mit  2  bis  3  Thln.  zer- 
schnittenem Cu-Blech  im  eisernen  oder  kupfernen  Tiegel,  laugt  nach  dem 
Erkalten  mit  HgO  aus  und  zieht  die  Kalilauge  vom  CuO  ab  (s.  a. 
Geuther,  Ann.  Pharm.  97.  223).  Zuweilen  enthält  nach  dieser  Me- 
thode dargestelltes  KOH  noch  etwas  KNO3  oder  KNOg  (Graf,  Pharm. 
Viertelj.  4.  65;  Riegel,  N.  J.  Ph.  3.  261);  nach  Pollacci  (B.  5.  1054) 
mitunter  Cu.    Letzterer  ersetzt  Cu  auch  durch  Fe. 

Eigenschaften.  HgO-freies  KOH  ist  weiss,  hart  und  spröde, 
oft  von  faserigem  oder  strahligem  Gefüge,  schmilzt  noch  unter  Roth- 
glut zu  farblosem  Oel,  verflüchtigt  sich  bei  Rothglut  als  weisser 
Dampf  und  zerfällt  in  Weissglut  in  K,  H  und  0  (Deville,  C.  r.  45. 
857).  Anwendung  dieser  Eigenschaft  zur  Darstellung  von  K  s.  Gmelin- 
Kraut  (H.  1.  12).  SG.  2,1  (Dalton),  2,044  (Filhol).  An  der  Luft 
zerfliesslich ,  in  HgO  unter  starker  Erhitzung  lösl.  100  Thle.  KOH 
nehmen  bei  16  bis  20<>  über  H2O  56  Thle.  H2O  auf  (Mulder,  Scheik. 
Verh.  3.  D.,  3.  St.  1864.  273).  1  Thl.  KOH  wird  von  0,5  Thln.  H^O 
(Lowitz),  von  0,45  Thln.  (Bineau,  C.  r.  41.  509)  gelöst.  Die  Lsg., 
Kalilauge,  ist  bei  grösserer  Konzentration  ölartig,  schmeckt  sehr  ätzend, 
verseift  Fette  und  zerstört  leicht  organische  Körper.  Färbt  durch  Säuren 
geröthete  Lackmustinktur  blau,  Fernambuktinktur  roth,  blaue  und  rothe. 
Pflanzenfarbstoffe  (Veilchenaufguss  etc.)  grün ,  Curcuma  braunroth' 
(Hartwig,  J.  pr.  22.  49).  Die  Lsg.  erw.  sich  beim  Verdünnen  mit 
H2O  unter  Kontraktion:  1  Vol.  Kalilauge  von  22^  B^.  verdichtet  sich 
mit  1  Vol.  H,0  um  4,5«/o  vom  Vol.  des  H,0  (Payen,  A.  eh.  50.  305).^ 
Die  Abhängigkeit  des  Volums  von  der  T.  lässt  sich  für  eine  Kalilauge 
vom  SG.  1,2738  bei  0^  durch  die  Gleichung:  V=l+0,0004150t  + 
0,000000577t^  ausdrücken  (zwischen  13«  und  100«)  Frankenheim 
(J.  1847  und  48.  69).  SG.  der  Kalilauge  bei  verachiedener  Kontrak- 
tion und  bei  15«  zeigt  die  Tabelle  auf  S.  12  (Dalton,  Graham-Otto 
in.  1884.  77;  Tünnermann,  H.  Schiff,  Ann.  Pharm.  107.  300| 
Gerlach,  Anal.  Zeitschr.  8.  279).  * 
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Proient- 

Proient- 

Prozent- 

gehalt 

K.p 

KOH 

gehalt 

KjO 

KOH 

geliftlt 

K.jO 

KOH 

der  Lag. 

der  Leg. 

der  Lsg. 

1 

1,010 

1,009 

22 

1,242 

1,198 

43 

1,564(?) 

1,450 

2 

1,020 

1,017 

.  23 

1,256 

1,209 

44 

1,570 

1.462 

3 

1.030 

1,025 

24 

1.270 

1,220 

45 

1,584 

1,472 

1,039 

1,033 

25 

1,285 

1.280 

46 

1,600 

1.488 

1,048 

1,041 

26 

1,300 

1,241 

47 

1,615 

1.499 

1.058 

1,049 

27 

1.312 

1,252 

48 

1.Ö30 

1.511 

1.068 

1,058 

28 

1.326 

1,264 

49 

1,645 

1,527 

1.078 

1.065 

29 

1,340 

1,278 

50 

1,660 

1.S39 

1,089 

1,074 

30 

1,355 

1,288 

51 

1.676 

1,552 

1,099 

1,083 

31 

1,370 

1,300 

52 

1,690 

1.565 

1,110 

1,092 

32 

1,385 

1,311 

53 

1,705 

1,578 

1.121 

1,1 10(?) 

38 

1.403 

1,824 

54 

1,720 

1,590 

1.132 

1,111 

34 

1,418 

1,336 

65 

1.733 

1,604 

1,143 

1,119 

35 

1,431 

1,349 

50 

1.746 

l.lilS 

1,154 

1,128 

36 

1,455 

1,361 

57 

1,762 

1,630 

1,166 

1,137 

37 

1,460 

1.374 

58 

1,780 

1,641 

1,178 

1,140 

38 

1,475 

1,387 

59 

1,795 

1,655 

1.190 

1,155 

39 

1.490 

1,400 

60 

1.810 

1.667 

1.202 

1.166 

40 

1,504 

1,411 

65 

1,729 

20 

1,215 

1.177 

41 

1,522 

1,425 

70 

1,790 

21 

1,230 

1,188 

42 

1,539 

1,438 

Vi  Nach  Bestimmungen  von  Pickering  (Phil.  Mag.  [5]  37;  Ch.  C. 

;,1894.  [1]  853)  ist  das  SG.  der  Lsgn.  bei  15"  und  den  Prozentgehalten: 


e 


Prozent- 

SG. 

Prozent- 

SG. 

Prozent- 

SG. 

.    gehalt 

gehalt 

gehalt 

0 

0,99918 

18 

1,16875 

86 

1,35485 

I 

1,00834 

19 

1,17855 

37 

1,36586 

2 

1,01752 

20 

1,18839 

38 

1,37686 

8 

1,02671 

21 

1,19837 

1,38793 

■* 

1,03593 

22 

1,20834 

40 

1,39906 

\t          5 

1,04517 

23 

1,21838 

41 

1,41025 

;'■■   6 

1,05443 

24 

1,22849 

42 

1,42150 

7 

1,06371 

25 

1,23860 

43 

1,43289 

8 

1,07302 

1,24888 

44 

1,44429 

t     li 

1,08240 

27 

1,2.5918 

45 

1,45577 

1,09183 

1,26954 

46 

1,46733 

1,10127 

29 

1,27997 

47 

1,47896 

12 

1,11076 

30 

1,29046 

48 

1.49067 

13 

1,12031 

31 

1,30103 

49 

1,50245 

14 

1,12991 

32 

1,31166 

50 

1,51430 

15 

1,13995 

33 

1,32236 

51 

1,52622 

i    16 

1,14925 

34 

1,33313 

52 

1,53822 

»    " 

1,15898 

35 

1,34396 

Für  Lsgn.  geringerer  Konzentration,  bis  zum  Prozentgehalt  5  gilt 
folgende  Beziehung  zwischen  dem  SG.  der  Lsg.  und  dem  des  reinen 
H,0  bei  gleicher  T.:  D,  ^di  +  0,0093717p,  wo  D.^SG.  der  Lsg-, 
dt  =  SG.  des  reinen  HjO  bei  der  T.  t,    p  =  Prozentgehalt  an  HjO- 
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freiem  KOH   (Mac   Gregor,    Trans.   Rov.   Soc.   Canada,    Cli.  N.  62. 
223,  232;  Ch.  C.  1890.  II.  939). 

In  Alk.  ist  KOH  ebenfalls  llösl.;  die  Lsg.  färbt  sich  allmählich 
braun.  HgO-freier  Ae.  nimmt,  mit  trockenem  Alkali  geschüttelt,  alka- 
Hsche  Reaktion  an  (Skey  Ch.  N.  36.  48;  Ch.  C.  1877.  594). 

KOH-I-2H2O  bildet  sich  beim  Erkaltenlassen  einer  konz.  Kali- 
lauge (Lowitz,  Cr.  A.  1796.  1,  306)  oder  beim  raschen  Abkühlen  der 
heiss  ges.  Lsg.  (Schöne,  P.A.  131.  147;  J.  1867.  186).  Wasserhelle, 
sehr  spitze  RhomboSder  oder  anscheinend  rhombische  Octaöder  (selten 
ausgebüdet)  (Walter,  P.A.  39.  192).  S.  35,5«  (Pickering).  SG.  1,987 
(Gerlach,  Chem.  Ind.  9.  241;  Ch.  C.  1886.  786).  Verwittert  im  Vakuum 
über  HgSO^  zu  einer  undurchsichtigen  Masse,  wobei  annähernd  1  Mol. 
HgO  fortgeht.  —  Aus  alkalischen  Ls^.  von  KOH  verschiedener  Kon- 
zentration stellte  Göttig  (J.  pr.  143.  560;  B.  20.  1049)  mehrere 
Hydrate  dar,  annähernd  von  der  Zusammensetzung: 

2KOH  +  9H2O,  bei  gewöhnlicher  T.  in  grossen,  säulenförmigen 
Krystallen  abgeschieden, 

2S10H-f-5H20,  beim  Eindampfen  einer  massig  konz.  Lsg.  in 
feinen,  filzigen  Krystallnadeln  erhalten, 

KOH  4-  1 V«  H^O,  bei  fortgesetztem  Eindampfen  der  massig  konz. 
Lsg.  entstehend.  Schmelzen  unterhalb  40«  resp.  50«  und  bei  100«. 
Die  beiden  ersten  Hydrate  verlieren  über  HgSO^  3  resp.  1 V«  Mol.  HgO 
und  zeigen  beim  Auflösen  in  HgO  rotirende  Bewegungen.  KOH  -\-  HgO, 
S.  143«,  und  KOH  +  4H2O,  S.  —32,7«,  werden  von  Pickering 
(Ch.  N.  67.  249;  Soc.  63.  890)  angegeben.  Hydrate  von  Zweifel-^ 
hafter  Zusammensetzung  wurden  von  Maumen^  (C.  r.  99.  631  ;£< 
Ch.  C.  1884.  916)  und  Belohoubek  (Ch.  C.  1882.  750)  durch  Ver-  \ 
dunstenlassen  von  wässerigen  oder  alkoholischen  Lsgn. ,  oder  auch 
durch  Schmelzen  und  Erstarrenlassen  von  KOH  dargestellt  (so  von 
Letzterem  20  kryst.  Verbindungen,  angeblich  von  der  allgemeinen 
Formel:   KOH  +  mH,0). 

Kalilauge  nimmt,  wenn  nicht  zu  konz.,  beträchtliche  Mengen  NH3 
auf.     Lsgn.   mit  mehr   als    15  Mol.  HoO   auf  1  Mol.  KOH   absorbire 
geringere  Mengen  NH3,   als   das  gleiche  Vol.  H2O   aufnehmen  würde 
die  Minderaufnahme    ist   dem   Gehalt   an  KOH    proportional  (Raoult 
C.  r.  77.  1078;  A.  ch.  [5]  1.  262).   XJeber  die  Lösungswärme  bei  der) 
Aufnahme  von  NH^  s.  Raoult  (1.  c). 

Die  Sied,  von  Kalilauge  bei  verscliiedenem  Prozentgelialt  an  Kg 
zeigt  folgende  Tabelle  (Dalton,  Syst.  2.  293): 

Proz.K.20  39,9    36,8     34.4    32,4     29,4 
SG.  1,47     1,44     1,42     1,39     1,36 

Sied.         129,5  123,9  118,3  115,5  112,2 

Nach  Guyton-Morveau  soll  eine  aus  gleichen  Theilen  KOH  un 
HgO  bestehende  Flüss.  erst  unterhalb  — 54 '^  gefrieren  (vielleicht  eine 
übersättigte  Lsg.).  Die  Emiedrigimg  des  Gefrierpunktes  beträgt  für 
1  ^  KOH  auf  100  g  HgO  nach  Rüdorff  0,394«  (0,399«)  (P.  A.  114.  77; 
Hb.  55;  145.  620),  nach  Raoult  0,630",  darnach  die  molekulare  Ge- 
frierpunktsemiedrigung  35,3  (C.  r.  97.  941).  de  Coppet  schliesst  aus 
Rüdorff s  Versuchen  auf  die  Existenz  verschiedener  Hydrate  von  KOHl 


26,3    23,4 

19.5 

16,2 

13,0 

9.5 

4,7 

1,33     1,28 

1,23 

1.19 

1,15 

1,11 

1,06 

109,4  106,6 

104,4 

103,3 

101,7 

101,1 

100,5 

14  Kalium. 

in  der  Lsg.  (A.  eh.  [4]  24.  549),  vergl.  auch  unten  Thermochem.  Unter- 
suchungen von  Berthelot.  Ueber  die  Dampfspannung  der  wässerigen 
Lsgn.  s.  Errera  (G.  XVIII  1888.  225). 

Wärmetöuung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  103170  caL, 
bei  der  Zersetzung  von  HgO  durch  K  48100  cal.,  beim  Lösen  von  KgO 
in  HgO  +68990  cal.  (J.  Thomsen).  Die  Lösungswärme  von  KOH 
ist  nach  J.  Thomsen  -f- 13290,  nach  Berthelot  (Ber.  6.  622  und 
625;  A.  eh.  [5]  4.  126)  +12460  cal.,  bei  einem  KaUhydrat  der 
Zusammensetzung:  KOH  +  0,88  H2O  betrug  die  Lösungswärme  nur 
4600  cal.;    das  kryst.  Hydrat  KOH  +  2H2O    wird  aus  HgO-freiem 


KOH  unter  Entwiekelung  von  9630  cal.  gebildet  und  löst  sich  unter 
Wärmeabsorption:  — 30  cal.  Die  beim  Lösen  von  KOH  in  ver- 
schiedenen   Molekülzahlen    (allgemein  n)    entwickelten   Wärmemengen 

23 

können   auf  die  allgemeine  Formel :  A  =  —^  gebracht  werden,  welche 

bis  zu  n  =  11  richtige  Werthe  gibt,  für  Molekülzahlen,  die  grösser  als  n, 

23  23 

muss  zunächst  zu  A  =  — ^  ein  Glied:  — -rrr—  hinzugefügt  werden,  später- 
hin reduzirt  sich  die  Formel  auf  das  letzte  Glied.  Aus  diesen  Zahlen- 
werthen  leitet  Berthelot  die  Existenz  mehrerer  Hydrate  ab,  die  zum 
Theil  wahrscheinlich  in  dissociirtem  Zustande  in  der  Lsg.  bestehen 
(vergl.  oben  Belohoubek,  Darstellung  von  Hydraten). 

KOH  ist  die  stärkste  aller  Basen  (neben  RbOH  und  CsOH), 
Jseheidet  die  Erdalkalien,  die  Erden  und  schweren  Metalloxyde  aus 
f ihren  Lsgn.  ab.  Mit  starken  Säuren,  wie  H2SO4,  HNO3,  HCIO3  gibt 
,i  es  völlig  neutral  reagirende  Salze ;  die  neutralen  Salze  der  schwächeren 

*  Säuren  (COg,  B^Og,  BLjPO^,  SiO^)   reagiren  alkalisch.     Verbindet  sich 

•  mit  Säuren  gewöhnlich  schon  in  der  Kälte,  absorbirt  begierig  COg  aus 
^\  der  Luft,  dagegen  greift  es  SiO^  und  B^O^  erst  in  Rothglühhitze  an. 

*  Beim  Glühen  mit  Kohle  entsteht  unter  Entwiekelung  von  Kohlenwasser- 
stoflfen  K2CO3.  Bei  der  Elektrolyse  von  schwach  angefeuchtetem  KOH 
werden  an  der  Anode  0,  an  der  Kathode  H  und  K  frei  (Davy,  Brester, 
Tch.  n^eri.  1.  296;  J.  1866.  84;  Bourgoin,  Bl.  [2]  12.435).  Nach 
aneezek  (B.  8. 1018)  tritt  bei  Elektrolyse  von  trockenem  geschmolzenem 
[OK  an  der  Anode  0  und  H^O  (aus  der  Hydroxylgruppe  OH  entstanden), 
lan  der  Kathode  K  und  etwas  H  auf  (letzterer  entsteht  offenbar  durch 
[Einwirkung  von  K  auf  das  geschmolzene  KOH,  denn  mit  dem  Auf- 
LÖren  der  H-Entwickelung  ist  auch  K  aus  der  Schmelze  verschwunden). 

Verwendung.     Zur  Bereitung  der  Sehmierseife   und  Oxalsäure; 
in  der  chemischen  Analyse. 


Ealiumsuperozyd. 

li  Kaliumtetroxyd. 

J|  K^O^;  MG.  141,90;  100  Thle.  enthalten  55,01  K,  44,99  0. 

ä^K  Bildung  und  Darstellung.  K  entzündet  sich  in  der  Luft,  NgO 

^Boder  NO  bei  60  bis  80^  und  verbrennt  mit  weissem  oder  rothem  Feuer 
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zu  KjO^.    Das  Oxyd  entsteht  femer  beim  starken  Glühen  der  anderen  i 

Kalmmoxyde,  sowie  von  KOH  in  trockenem  0 ;  ferner  beim  Erhitzen  des  \ 

K  mit  KNO3  oder  einigen  Metalloxyden,  auch  beim  Glühen  von  KNO3 
für  sich  in  unreinem  Zustande  (Gay-Lussac  und  Th^nard).  Während  ' 
der  Oxydation  färbt  sich  die  Oberfläche  des  geschmolzenen  Metalls  j 
dunkelblau  und  verglimmt  unter  Rauchentwickclung  zu  einem  erst 
weissen,  später  gelben  amorphen  Pulver.  Harcourt  bringt  K  in  einen 
mit  N  gefilUten  Ballon,  erh.  es  zum  Schmelzen  und  verdrängt  N  lang- 
sam durch  trockene  Luft  (Soc.  15.  276;  J.  1861.  169).  Carrington 
Bolton  schmilzt  KNO3  in  einem  Glasrohr  und  wirft  beim  Beginn  der  0- 
Entwickelung  Stückchen  blankes  K  darauf.  Das  Metall  verbrennt  dann 
mit  glänzendem  Licht  zu  gelbem  K2O4,  das  sich  in  dem  geschmolzenen 
Metall  mit  dunkekother  Farbe  löst  (Gh.  N.  53.  289;  Ch.  C.  1886.  661). 
Gay-Lussac  und  Th^nard  gaben  diesem  Oxyde  die  Formel  K2O3, 
die  richtige  Zusammensetzung  lehrte  Harcourt  durch  Bestimmung  der 
Zersetzungsprodukte  (durch  HjO  etc.)  kennen. 

Eigenschaften.  Amorphes  Pulver  von  der  Farbe  des  Blei- 
chromats,  erweicht  bei  280®  und  schmilzt  bei  Rothglut  zu  einer 
schwarzen,  durchsichtigen  Flüss.,  die  beim  Erkalten  in  Blättchen  kryst. 
(Gay-Lussac  und  T^nard,  Harcourt).  KgO^  zerfallt  in  Weissglüh- 
hitze in  K2O  und  0  (Davy),  beim  Glühen  von  1  Mol.  im  Silberschälchen 
werden  2  At.  0  frei,  der  Rückstand  besteht  aus  K^O  und  AggO  (Har- 
court). Zerfliesst  in  feuchter  Luft  unter  Entwickelung  von  0,  H^O  zerlegt 
es  unter  Aufbrausen  in  0  und  KOH  (Brodie,  P.  A.  121.  397),  die  Lsg. 
enthält  nach  Schönbein  auch  HgOg.  Ln  H-Strom  zerlegt  es  sich  ohne  -. 
Feuererscheinung  in  KOH  und  H2O  nach :  Kg 0^  -f  3  K^O  =  2  KOH  +  2  H,0  ' 
(Gay-Lussac  und  Thänard).  C,  CO,  CO^  und  C-haltige  Stoffe  (Holz, 
Eiweiss  etc.)  erzeugen  unter  lebhafter  Erhitzung  KgCO^,  wobei  sich  0  / 
entwickelt.  Es  führt  S  und  P  in  die  höchsten  Oxydationsstufen  über  } 
(wobei  Spuren  H^S  und  KgS,  resp.  PH3  und  Phosphorkalium  entstehen) 
(Gay-Lussac  und  Thenard).  NgO  wirkt  auf  KgO^  nicht  ein,  NO 
bildet  in  der  Hitze  KNOg  (und  KNO3,  Harcourt)  undNOg;  beim  Er- 
hitzen in  NH3  entsteht  ohne  Feuererscheinung  KOH  und  N.  KgO^ 
oxydirt  viele  Metalle  und  Metalloide  mit  oder  ohne  Feuererscheinung 
(K,  As,  Sb,  Sn,  Zn,  Cu,  Fe,  Ag,  selbst  Pt),  sowie  niedrige  Oxydations- 
stufen derselben  (MnO  etc.),  mit  CuSO^  gibt  es  einen  grünen  Nieder- 
schlag (Gemenge  von  blauem  Cu[0H]2  und  gelbem  Superoxydhydrat; 
letzteres  wird  durch  Ueberschuss  von  KgO^  wieder  zu  Cu[0H]2  reduzirt) 
(Gay-Lussac  und  Thenard,  Brodie,  J.  pr.  88.  342;  J.  l862.  115; 
Carrington  Bolton  1.  c). 

Von  Harcourt  wird  ein  Superoxyd  KgOg  angegeben,  das  sich  bei 
Oxydation  von  K  als  weisse  Masse  vorübergehend  bildet  und  auch  beim 
Erhitzen  des  K  in  NgO  entstehen  soll.  Nach  Schöne  (A.  193.  241) 
wird  eine  Lsg.  desselben  beim  Vermischen  äquivalenter  Mengen  KOH 
und  HgO,  erhalten.  Beim  Verdampfen  der  Lsg.  im  Vakuum  entsteht 
daraus  K^'O,  und  das  Hydrat  KOH  +  H^O  nach :  3  Kfi^  +  6  H^O  =  K^O^ 
4-4(K0H  +  H20).  Durch  Verdampfen  einer  Lsg.,  enthaltend  1  Aeq. 
KOH  und  3  Aeq.  HoO^,  wird  eine  Verbindung  KgH^O,,  (Konstitution: 
KjOg,  SHgOj»  oder  Kg02[0H]^)  gebildet,  die  sich  schon  von  — 10^  an 
allmählich  unter  Entwickelung  von  0  und  Gelbfärbung  zersetzt  im  Sinne 


--i?^ 


j  1(5  Ealinm. 


I 


1 

-•'-N^ 


der  Gleichung :  3  K^H^Og  =  3  0 ,  +  K^O^  +  4  (KOH  +  H^O).  Dieses  Zer- 
setzungsprodukt  wird  an  feuchter  Luft  Yollstandig  zu  KOH  reduzirt: 
KA=K20jH-02  und  3K20,+6H80=K80^+4(KOH+H20)  (s.o.)  etc., 
bis  alles  Superoxyd  in  KOH  umgewandelt  (Schöne  1.  c,  Graham- 
Otto  m.  ISMr.  86). 


EaUnm  und  Chlor. 

K  bildet  mit  Cl  Kaliumchlorid  KCl ;  ein  Subchlorid  K^Cl  ist  wenig 
bekannt. 

Ealiamsubchlorid. 

KgCl. 

Entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  K  mit  KCl  im  H-Strom 
als  dunkelblaue  Masse  (H.  Rose,  P.  A.  120.  1;  J.  1863.  181)  oder 
bei  Elektrolyse  von  geschmolzenem  KCl  (Bunsen  und  Kirchhoff, 
P.  A.  113.  345).  Es  zerlegt  sich  in  Berührung  mit  H^O  in  KCl  und 
KOH  unter  Entwickelimg  von  H. 


Ealiumchlorid. 

Chlorkalium,  Digestivsalz,   Sal  digestivum  s.  febrifugum  Sylvii. 

KCl;  MG.  74,40;  100  Thle.  enthalten  52,46  K,  47,54  Cl. 

Vorkommen.  Gelöst  im  Meerwasser  und  in  den  meisten  Salz- 
soolen,  in  Salzlagem  (Stassfurt,  Kalusz  etc.)  als  KCl  kryst.  (Sylvin) 
oder  in  Doppelverbindungen:  CarnallitKCl,  MgCl^  +  öHgO,  Douglasit 
lS.^e£\'\- 2l3.fi,  Findet  sich  auch  in  der  Asche  von  Binnenland-, 
Strand-  und  Seepflanzen  und  denmach  als  Verunreinigung  in  der  daraus 
dargestellten  Pottasche,  femer  auch  in  der  Kelp-  und  Varec-Soda. 
Auch  in  der  Melassenschlämpe  kommt  KCl  in  reichlicher  Menge  vor. 

Bildung.  K  verbindet  sich  mit  Cl  gewöhnlich  unter  Entzündung 
(Merz  und  Weith,  B.  6.  1518)  und  verbrennt  in  Cl  mit  rother  Flamme 
zu  KCl  (Davy);  reines  K  bedeckt  sich  in  einer  Cl- Atmosphäre  zunächst 
mit  einer  dunkelrothen  Schicht  und  entzündet  sich  erst  bei  höherer  T. 
(Cowper,  Ch.  N.  47.  70;  Ch.  C.  1883.  213);  bei  —80^  behält  es  in 
Cl  seinen  Glanz  (Donny  und  Mareska,  C.  r.  20.  817;  A.  56.  160). 
K  treibt  viele  Metalle  aus  ihren  Cl- Verbindungen  aus  (z.  B.  Mg  aus 
MgClj)  und  verbindet  sich  mit  Cl.  Durch  Einwirkung  von  K  auf  HCl 
(s.  Gmelin-Kraut  I.  2.  380),  sowie  durch  Neutralisation  von  KOH 
und  KjCOg  mit  HCl  (s.  a.  Gmelin-Kraut  I.  2.  421).  Aus  einer  Lsg. 
von  KjSO^  fallen  beim  Einleiten  von  HCl  70  >  des  Salzes  als  KCl 
aus  (Margueritte,  C.  r.  43.  50;  J.  1856.  113). 
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Darstellung.  Die  eben  vorgeführten  Bildungsweisen  finden  zur 
Darstellung  von  KCl  keine  Anwendung.  Nur  wenn  völlig  reines  KCl 
erhalten  werden  soll,  empfiehlt  sich  die  Methode,  reines  K2CO3  mit 
reinem  HCl  zu  neutralisiren  und  die  Lsg.  zu  verdampfen.  Das  technisch 
verwendete  KCl  wird  in  ausreichender  Reinheit  aus  dem  natürlichen 
Vorkommen  abgeschieden:  ,, 

1.  Aus  den  Stassfurter  Abraumsalzen  (Gemenge  von  Car-  *' 
nallit  55  bis  65  ^/o,  NaCl  20  bis  25  >,  Kieserit  MgSO^  »H^O  10  bis  20  >, 
Tachhydrit  CaClj,,2MgCl2  + ISH^O  2  bis  4».  Die  Darstellung  ge- 
schieht nach  zwei  Hauptmethoden,  die  beide  auf  der  leichten  Löslich- 
keit von  Camallit  im  Vergleich  zu  NaCl  und  Kieserit,  ferner  auf  der 
leichten  Zersetzbarkeit  von  Camallit  in  KCl  und  MgCl,  und  der  leichten 
Löslichkeit  desselben  in  MgClj-Lsg.  beruhen: 

a)  Das  Bohsalz  wird  in  HjO  gelöst  und  durch  Dampf  erh. ;  es 
entsteht  ein  Niederschlag  von  NaCl  und  Kieserit ;  aus  der  heissen  Lauge 
{vom  SG.  1,32)  scheidet  sich  beim  Abkühlen  neben  kleinen  Mengen 
KCl,  MgCl^  und  MgSO^  viel  NaCl  ab,  nach  deren  Entfernung  und  bei 
weiterem  Abkühlen  ein  KCl-reiches  Salzgemenge  (mit  ca.  75  bis  über 
85  "/o  KCl) ;  bei  vorheriger  Verdünnung  kryst.  fast  reines  KCl.  Die  Mutter- 
lauge wird  eingedampft,  bis  KCl  als  künstlicher  Camallit  nahezu  voll- 
ständig auskryst.  ist,  und  dieser  in  heissem  H^O  gelöst;  beim  Erkalten 
wird  eine  zweite  Krystallisation  von  KCl  erhalten.  Man  wäscht  mit 
kaltem  HgO,  um  MgClg  und  (zum  Theil)  NaCl  zu  entfernen,  und  txocknet 
im  Calcinirofen  oder  auf  Darren.  Die  Mutterlauge  von  der  zweiten 
KCl-Krystallisation,  sowie  die  Waschlaugen  (KCl,  NaCl,  MgCl2  enthaltend) 
werden  in   den  Prozess  zurückgeführt  (zum  Lösen  des  Rohsalzes  etc.). 

b)  Man  bewirkt  die  Trennung  des  Camallits  von  NaCl  und 
Kieserit  im  Rohsalz  durch  Behandeln  mit  kaltges.  MgCI^-Lsg.  in  der 
Hitze;  die  von  dem  Niederschlag  (aus  den  beiden  letztgenannten  Salzen 
bestehend)  abgezogene  Lsg.  lässt  dann  beim  Erkalten  ziemlich  reines 
Camallit  niederfallen.  Durch  Auflösen  desselben  in  reinem  HgO,  Er- 
hitzen imd  Wiedererkaltenlassen  gewinnt  man  KCl  von  98  bis  99®/o. 
Die  Löserückstände  bestehen  wie  beim  Verfahren  a)  aus  NaCl  und  £ 
Kieserit.  üeber  beide  Methoden  s.  Schrader  (Zeitschr.  Ver.  deutsch. 
Ing.  1862.  347;   W.  J.  1862.  219);   Fr.   Mohr  (D.  174.  164;  W.  J. 

1864.  196);  Frank  (W.  J.  1864.  196);  Michels  (ebend.  1865.  281; 
1868.   276);    Fuchs   (BuU.    soc.    d'encour.    1865.    146,    209;    W.   J. 

1865.  290);    Joulin   (Bl.    [2]   3.   32*,   401;   4.   329;    6.   98,    177,     ' 
355);   Stromeyer  (W.  J.    1866.  210);   Hermann   (J.  pr.   60.  284); 
Jauet  (Ch.  C.  1889.   [2]   528;  W.  J.  1871.  279;  1875.  474;  1881. 
223;  1882.  305;  1883.  310;  1884.  326). 

Bei  der  Methode  von  Fischer  (J.  pr.  144.  222)  wird  Stassfurter 
Kalisalzlauge  nach  Zugabe  von  vorwiegend  MgCl^  enthaltenden  Laugen 
{restirende  Lauge  dieses  Prozesses  und  Waschlauge)  im  Vakuum  ein- 
gedampft; es  fällt  reines  NaCl  aus.  Bei  weiterem  Eindampfen  setzt 
sich  Kieserit  mit  KCl  unter  Bildung  von  KgSO^  und  des  Doppelsalzes 
MgS0^,K2S04  um;  letztere  Salze  (die  in  MgClj -haltiger  Lauge  wlösl.)  / 
fallen  beim  Erkalten  aus,  daneben  auch  etwas  NaCl  und  MgSO^^.  Durch 
fortgesetztes  Eindampfen  und  Wiederholimg  jenes  Prozesses  erhält  man 
eine  sulfatfreie  Lauge,  aus  der  entweder  KCl  oder  Carnallit  gewonnen 
wird.  —  Auf  gleichen  Prinzipien  beruht  die  Methode  zur  Darstellung  ^cjra. 
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I  KCl  aus  Kainit  (K2S04,MgS04,MgCy  von  Dupr^  (B.  24.  171c).  — 

Ä  In  Kalusz,   wo  nur  KCl  und  NaCl  gemischt  vorkommt,   erh.  man  da» 

r;  Salz  mit  kaltges.  KCl-  und  NaCl-Lsgn.;   die  Lauge  nimmt  nur  KCl 

auf,  welches  beim  Erkalten  kryst.  (Graham-Otto  III.  1884.  90). 

2.  Aus  Meerwasser.  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  sind 
die  Mutterlaugen  von  NaCl  (s.  dieses).  Durch  freiwillige  Verdunstung 
der  Mutterlauge  von  32^  B^.  und  periodische  Abkühlung  wird  NaCl  und 
Bittersalz  (MgSO^+THgO)  abgeschieden,  wenn  die  D.  auf  34®  B^. 
gestiegen  ist,  auch  das  Doppelsalz  K2S04,MgS04  +  öHgO,  bei  stärkerer 
Konzentration  mit  CamaUit  untermischt.  Aus  dem  Gemenge  dieser 
beiden  Doppelsalze  (dem  Sommersalz)  kann  ein  Theil  des  darin  ent- 
haltenen Kali  als  KCl  gewonnen  werden:  Man  löst  in  reinem  heissem 
HgO,  beim  Erkalten  scheidet  sich  K2S04,MgS04  +  öHgO  ab;  die  Lsg, 
wird  nun  stark  (auf  —  15®)  abgekühlt,  wobei  Na2S04  und  NaCl  aus- 
kryst.,  dann  mit  kochender  MgClg -Lauge  vermischt;  beim  Erkalten  er- 
hält man  eine  Ausscheidung  von  Camallit.  Letzterer  wird,  wie  oben 
beschrieben,  auf  KCl  verarbeitet.  [Frühere  Methode  von  Baiard 
(Bull.  soc.  d'encour.  1865.  567;   W.  J.  1865.  296),   s.  a.  Merle  (Bl. 

2]  10.  63;  W.  J.  1868.  285),  Usiglio  (A.  eh.  [3]  27.  172;  J,  B. 

849.  643).]  Nach  dem  gegenwärtig  gebräuchlichen  Verfahren  von 
Giraud  wird  Lauge  von  27®  Bä.  durch  Sonnenhitze  verdampft,  wobei 
NaCl  und  MgSO^  (gemischtes  Salz)  abgesetzt  werden;  in  der  Winter- 
kälte kryst.  MgSO^  aus.  Die  restirende  Lauge  gibt  beim  Eindampfen 
(event.  unter  Zusatz  von  MgClg-Lauge)  reichlich  CarnaUit  (Graham- 
Otto  m.  1884.  90).  S.  a.  A.  W.  Hof  mann  (Entwickelung  d.  chem* 
/     Ind.  1875.  412);  Wagner  (Chem.  Techn.  1886.  200). 

3.  Aus  der  Asche  der  Seealgen  oder  Tange  (Kelp  oder  Varech). 
Die   beim  Einäschern  der  Tange   erhaltene  halbverglaste  Masse   ent- 

)  hält  in  100  Thln.  13,5  Thle.  KCl,  16  Thle.  NaCl,  10  Thle.  K^SO^. 
Der  Kelp  wird  mit  HgO  ausgelaugt  und  eingedampft,  es  fällt  KgSO^,. 
dann  etwas  KCl,  endlich  NaCl,  das  in  heissem  H^O  nur  unbedeutend 
löslicher  als  in  kaltem,  dann  wieder  eine  Partie  KCl.  Dieses  Verfahren 
wird  viermal  wiederholt,  im  Rückstande  finden  sich  dann  nur  noch 
Sulfate,  Thiosulfate,  Alkalikarbonate,  Schwefelalkalien,  Jodkalium. 

Die  Verunreinigungen  in  KCl  (auch  wenn  mehrfach  umkryst.)  sind 
Spuren  von  NaCl,   SiOg  und  AI2O3,   welche  sich   beim  Schmelzen  ab- 
,^     scheiden ;  beim  Glühen  mit  NH^Cl  imd  Platinsalraiak  schlägt  sich  Si02 
im    mit  Pt  als  Bodensatz  nieder  (Stas,  Atomg.  imd  Prop.  250). 

Eigenschaften.   Farblos,  als  Sylvin  auch  weiss  (oder  röthlich),, 

•:      mit  Glasglanz.    Kryst.  in  regulären  Würfeln,  die  zuweilen  plagiedrische 

\     Hemißdrie   erkennen  lassen,   oft  säulenförmig  verlängert  sind  und  wie 

■A    NaCl  trichterförmige  Gruppen  bilden.    Gelegentlich,  bei  Gegenwart  von 

W    KJO3  oder  K2CO3,  werden  Octaeder,  bei  Gegenwart  von  PbO  und  HgCl^ 

Rhombendodekagder,   von  Kohlenwasserstoffen   Ikositetraeder  erhalten. 

Besitzt  den  Geschmack  von  NaCl.  SG.  1,836  (Kirwan),  1,915  (Karsten)^ 

1,945  (Kopp,  Stolba)  bezogen  auf  H^O  von  ^5^   1,978  (Joule  und 

Play  fair)   bezogen   auf  H^O   von   3,9^    1,986   (Buignet),    1,994 

(Filhol),    1,995   (Schiff),   1,998   (Schröder)  bezogen   auf  H^O  von 

3,9^  1,945  bis  1,995  (Clarke,  Const.  of  uat.),  bei  0^  1,995,  beim  S. 

1,612  (Quincke),   bei  16^  1,989  (Retgers,  0.  3.  289;  Ch.  C.  1889. 
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[1]  737);  von  Sylvin:  1,9824  (Reichhardt,  A.  P.  [2]  127.  34),  2,025 
(Bischof).  In  der  Hitze  verknistert  KCl  zunächst,  schmilzt  nach 
Carnelley  (Soc.  1876.  [1]  489)  bei  734  oder  738^  nach  Braun  bei 
730^  (Tilden  und  Shenstone,  B.  16.  2486;  Soc.  35.  345),  nach 
V.  Meyer  und  Riddle  (Ber.  26.  2443)  bei  766 ^  es  gesteht  beim 
Erkalten  zu  einer  farblosen,  glasartigen  oder  krystallischen  Masse  mit 
würfehger  Textur.  Verflüchtigt  sich  in  Glühhitze  unzersetzt  (Stas), 
verliert  bei  Kirschrothglut  in  einem  trockenen  Luftstrome  höchstens 
Viooo,  in  feuchter  Luft  etwa  ^/looo  bis  ^/lono  des  Gewichts  (Gorgeu, 
C.  r.  102.  1164;  Ch.  C.  1886.  531). 

Durchaus  luftbeständig,  nicht  hygroskopisch.  Löst  sich  in  HgO 
unter  Kälteerzeugung;  30  Thle.  KCl  in  100  Thln.  H^O  von  13,2<^  ge- 
löst, erniedrigen  die  T.  auf  +  0,6^  (Rüdorff,  B.  2.  68;  J.  1869.  55); 
20  Thle.  Sylvin  mit  80  Thln.  H^O  von  18,75^  ergeben  die  T.  7,25^ 
(Bischof,  Hanamann,  Pharm.  Viertelj.  13,  7). 


,t- 


Löslichkeit  in  HgO: 


Mulder 

(Scheik.  Verh. 

1864.  39) 

de  Coppet 

(A.  ch.  [5]  30.  414;  Ch.  C. 

1884.  392) 

Andrea 
(J.  pr.  137.  468) 

Nach  zwei  Methoden 
gefunden. 

Tilden  und 
Shenstone 
(Soc.  35. 345; 
B.  16. 2486) 

T. 

LöB- 

lich- 
keit 

T. 

Lös- 
lich- 
keit 

T. 

Lös- 
lich- 
keit 

T. 

Lös- 
lich- 
keit 

T. 

LöB- 

lich- 
keit 

T. 

Lös- 
lich- 
keit 

10 
15 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 

32,0 
33,4 
34,7 
37,4 
40,1 
42,8 
45,5 
48,3 
51,0 
53,8 
56,6 

-11,0 

-6,4 

0,0 

3,9 

9,4 

14,95 

19,0 

25,7 

24,46 
25,78 
27,90 
29,37 
30,84 
32,66 
34,32 
36,10 

38,8 
46,15 
55,1 
64,95 
74,25 
86,6 
107,65 
109,60 

39,71 

42,34 

44,51 

47,17 

49,27 

52,53 

58,5 

59,26 

0,05 

7,00 

10,50 

59,17 

27,988 
30,314 
31,406 
45,264 

0,00 
5,52 
10,62 
14,52 
34,42 
59,92 

27,986 
29,851 
31,454 
32,547 
38,525 
45,473 

0 
100 
130 
180 

29,2 
56,5 
66 

78 

Ans  den  beobachteten  Zahlen  sind  die  Gleichungen  berechnet : 
8  =  28,51  +  0,2837 1      s  =  29,33  +  0,3206  (t-4)-0,000577  (t— 4)'. 

Etard  (C.  r.  98.  1432  bis  34;  Ch.  C.  1884.  581)  findet  den  Aus- 
druck: 8  =  20,5 -f- 0,1445t.  Ueber  das  SG.  der  Lsgn.  siehe  besonders 
Gerlach  (Anal.  Zeitschr.  8.  281;  J.  1859.  43);  die  fernere  Literatur 
in  Gmelin-Kraut  II,  1.  76.  Gefrierpunktsemiedrigung  für  1  g  KCl 
in  100  g  HgO  nach  Rüdorff  (P.  A.  114.  63;  J.  1861.  56)  0,446», 
de  Coppet  (A.  ch.  [4]  24.  505)  0,445»,  Raoult  (C.  r.  98.  509) 
0,451»,  demnach  die  molekxdare  Gefrierpunktserniedrigung  (M.  A)  33,6. 
Die  ges.  Lsg.  gefriert  bei  —  10,9»  (Rüdorff),  —  9»  (Etard,  C.  r.  98. 
1432).  30  Thle.  KCl,  mit  100  Thln.  H^O  gemischt,  erniedrigen  die  T. 
um  12,0",  30  Thle.  KCl  beim  Vermischen  mit  100  Thk.  Schnee  die 
T.  von  —1»  auf  —11«  (Rüdorff,  B.  2.  68;  P.  A.  122.  337; 
J.  1864.  94). 
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Wasserfreie  flüssige  HCl  löst  KCl  nicht,  beim  Einleiten  von  HCl  in 
;  die  Lsg.  wird  KCl  gefäUt  (Margueritte,  C.  r.  43.  50;  J.  1856.  113). 
Die  Löslichkeit  in  einem  Gemisch  von  HgO  und  HCl  nimmt  mit  steigen- 
dem HCl-Gehalt  ab;  100  g  eines  Gemisches  mit  60®/o  HCl  lösen  nur 
1,9  g  KCl.  Ueber  die  Beeinflussung  der  Löslichkeit  von  KCl  in  H^O 
durch  HCl  siehe  Engel  (C.  r.  102.  619)  und  Jeannel  (C.  r.  103.  381). 
%  Gasförmiges  NHg  fällt  KCl  aus  seinen  HgO-Lsgn.  beim  Einleiten 

(Giraud,  Bl.  43.  552;  B.  18.  427c);  festes  KCl  absorbirt  unter  hohem 
Druck  viel  NH^,  wobei  es  aufschwillt,  verliert  aber  das  Gas  rasch  an 
der  Luft  (Weyl,  P.  A.  123.  362).    Kalilauge  entzieht  der  ges.  H^O-Lsg. 
bei  12®  H^O  und  fallt  es  aus,  bis  die  Konzentration  KOH,6H20  er- 
reicht ist  (Berthelot,  C.  r.  76.  1111).     KCl  löst  sich  in  wässerigem 
■\       20^/oigem  Kaliumacetat  (Stromeyer).   In  H^O-freiem  Alk.  unlösl.;  ein 
f       Gemisch  von  Alk.  mit  H^O  löst  KCl,  aber  weniger  reichlich  als  das  in 
';       ihm  enthaltene  HgO  allein.     Löslichkeit  von  HCl  (8)  in  Alk.  von  ver- 
schiedenem SG.  (D)  bei  verschiedener  T.  (t): 

D    .    .    .     .      0,9904      0,9848      0,9793      0,9726      0,9573      0,9390      0,8967 
8     .    .    .    .        23,2  19,9  15,7  11,9  7,1  4,2  1,89 

t     .    .    .    .        0,27         0,255        0,233        0,205        0,162        0,125        0,061 

(Gerardin,  A.  eh.  [4]  5.  139;  J.  1865.  40.)  Die  LösHchkeit  in  Alk. 
einer  Stärke  steigt  proportional  der  T.  Bei  15®  lösen  100  Thle.  Alk. 
von  p  Gewichtsprozenten  und  dem  SG.  s  die  nachstehenden  Mengen  KCl : 

p    ....        10  20  30  40  50  60  70 

8     .    .    .     .      0,984      0,972       0,958       0,940       0,918       0,896       0,848 
KCl     .    .    .       19,8        14,7         10,7  7,7  5,0  2,8  0,45 

(Gerardin  1.  c).  Auch  in  einem  Gemisch  von  HgO  und  Holzgeist 
lösl.  (Schiff,  A.  118.  365;    J.  1861.  87;    Gmelin-Kraut  H.  1.  77). 

Die  optische  Refraktion  einer  verd.  KCl-Lsg.  ist:  (i  =  0,278;  die 
MoL-Refraktion  (|i.M.)  =  20,7  (Doumer,  C.  r.  HO.  40).  Die  Brechungs- 
indices  der  wässerigen  Lsgn.  wachsender  Konzentration  lassen  sich  an- 
geblich durch  eine  einmal  Gebrochene  Gerade  darstellen ,  deren  Knick 
,-  bei  der  Konzentration  KCI-I-8OH0O  und  dem  zugehörigen  Brechungs- 
index 1,3423  Hegt  (Bary,  C.  r.  114.  827;  Ch.  C.  1892.  [1]  769). 

Spez.  Wärme  von  festem  KCl  0,171  zwischen  13  und  46^  (Kopp, 
A.  Suppl.  HI.  1.  289).  Die  spez.  Wärme  ist  fiir  Lsgn.,  in  denen  auf 
2  Aeq.  (=149,2)  KCl: 

50  Aeq.       100  Aeq.       200  Aeq.    H2O  kommen 
0,8312         0,9032  0,9483, 

Mol.- Wärme     872  1760  3555 


zwischen 
[I7u.20« 


für  Lsgn.  gleicher  Zusammensetzung: 

Spez.Wärme  0,8344         0,9055  0,9490  \      .    ,       «n       cio 

Mol.- Wärme     876  1765  3558    |  ^^^scüen  JU  u.  öl 

(Marignac,  A.  ph.  nat.  [N.  R]  55.  113;  Ch.  C.  1876.  289). 

Die  üeberfiihrungszahl  (Maass  dei  lonenbeweglichkeit)  ist  für  das 
Anion  in  l%iger  Lsg.  bei  der  T.  von  20<>  0,496,  bei  74<>  0,509  (Bein, 
P.  A.  [2]  46.  29). 

Spez.  Wärme  der  Lsgn.:  KCI+I5H2O  0,761,  KCl4-50H,O 
0,904,  KCI  +  2OOH2O  0,970  bei  18«  (J.  Thomsen,  P.  A.  142.  337). 
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Wärmetönung  bei  der  Bildung  einer  Lsg.  von  KCl  und  HgO  aus 
den  Elementen  (K,  Cl,  aq)  101170  cal.,  Lösungswärme  4440  cal. 
(bei  18®),  demnach  Bildimgswärme  des  festen  KCl  105610.  Neutrali- 
sationswärme von  HCl  und  K^O  13750  cal.  (J.  Thomsen),  13590  cal. 
(Berthelot,  A.  eh.  [5]  4.  34;  B.  7.  1036b).  Lösungswärme  nach 
früheren  Beobachtern:  Rüdorf f  (B.  2.  68)  —3291  (bei  13®),  Winkel- 
mann (P.  A.  149.  1)  -5142  (bei  0«),  —3364  (bei  50«),  Favre  und 
Walson  (C.  r.  77.  802),  v.  Rechenberg  (J.  pr.  127.  143)  —4425 
(bei  17  bis  20"),  Berthelot  (C.  r.  77.  26;  A.  eh.  [5]  4. 104)  —4190  cal. 
Die  Wärmeabsorption  beim  Auflösen  in  HjO  nimmt  mit  steigender  T. 
ab  und  ist  bei  130«  =  0  (Berthelot  A.  eh.  [5]  4.  34;  B.  7.  1036b). 
Die  Abhängigkeit  der  Lösungswärme  (1  KCl  in  200  HgO)  von  der  T. 
wird  durch  die  Gleichung:  — 449+00354  (t — 15)  wiedergegeben  (Ber- 
thelot und  Ilosvay,  A.  eh.  [5]  29.  301). 

Sehr  beständiges  Salz,  das  nur  von  starken  Agentien  und  bei  hoher 
T.  angegriffen  wird.  Auf  das  bei  Rothglut  geschmolzene  Salz  wirkt 
Si02  kaum  ein;  bei  Gegenwart  von  HgO  wird  es  merkbar  angegriffen, 
ebenso  von  Kieselsäurehydrat  (unter  Bildung  von  HgO-lösl.  Silikaten). 
Kaolin  (HgO-frei  imd  als  Hydrat)  zersetzt  geschmolzenes  KCl  bei  Rothglut 
in  beträchtlicher  Menge ;  ein  Gemenge  von  gewöhnlichem  Thon  mit  KCl 
entwickelt  dabei  reichlich  HCl  (namentlich  bei  Gegenwart  von  Wasser- 
dampf) ;  beim  Glühen  mit  HgO-freiem  Thon  wird  viel  Cl  frei  (Gorgeu,  C.  r. 
102. 1164;  Ch.  C.  1886.  531).  Gewöhnlicher  0  ist  bei  Rothglut  ohne  Wir- 
kung (Schulze,  J.  pr.  129.  407;  Potilitzin,  B.  12.  695;  Ch.  C.  1879. 
401),  dagegen  wird  es  durch  CrgOj,,  SbjOj,  AsgO^,  P2O5,  SO3  schon  beim 
gelinden  Glühen  unter  Cl-Entwicklung  zerlegt  (von  den  drei  letzteren 
Oxyden  auch  bei  Luftabschluss) ,  langsam  von  SOg  (mit  0  gemischt) 
(Hargreaves  und  Robinson,  B.  5.  1068;  Schulze  1.  c).  Wird 
KCl  in  einem  Platinschiffchen  zur  Rothglut  erhitzt  und  H  darüber  ge- 
leitet, so  entweicht  HCl  und  das  Schiffchen  wird  durch  ausgeschiedenes 
K  zerstört.  (Ein  Zusatz  von  KOH  beeinträchtigt  das  quantitative  Re- 
sultat der  Reaktion  stark,  3  Thle.  KCl  und  1  Thl.  KOH  entwickehi  bei 
Rothglut  im  H-Strom  kein  HCl  mehr  (Spring,  B.  18.  345).  Anhal- 
tend in  Br-Dampf  auf  Rothglut  erhitzt,  tauscht  es  Cl  gegen  Br  aus; 
0,5890  g  KCl  erhöht  sein  Gewicht  nach  IV2  stündigem  Glühen  auf 
0,6084  g  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  29.  345);  nach  Potilitzin  werden 
schon  bei  etwa  400^  12,54  >  Cl  durch  Br  verdrängt  (B.  9.  1025;  Ch.  C. 
1876.  577;  siehe  auch  Thorpe  und  Rodgers,  Ch.  N.  57.  88).  KCl 
absorbirt  in  der  Wärme  etwa  das  vierfache  Volumen  HCl,  wahrschein- 
lich unter  Bildung  eines  Chlorhydrates  (saures  Chlorid,  Hydrochlorid) 
(Berthelot,  A.  ch.  [5]  23.  99).  In  Lsg.  wird  KCl  durch  HBr  und  HJ 
zersetzt;  werden  angewendet  auf:  1  Mol.  KCl  1,05 HBr  und  2 HBr, 
so  ist  das  Verhältniss  der  Umsetzungsprodukte  bezüglich:  0,67 KBr 
und  0,33  KCl,  0,96  KBr  und  0,04  KCl.  Ebenso  fürHJ:  KCl  +  1,05  HJ 
geben  0,75KJ4- 0,25 KCl;  KC1  +  2HJ  geben  0,98  KJ  (Berthelot, 
A.  ch.  [5]  4.  509).  S  erzeugt  in  schmelzendem  KCl  etwas  Schwefel- 
kalium. Ueber  die  Einwirkung  von  konz.  H^SO.  auf  KCl  bei  Gegen- 
wart von  MetaUsalzen  siehe  Vitali  (Ch.  C.  1889.  [2]  398). 

Verwendung.  Zur  Fabrikation  von  Alaun,  KNO3,  KCIO3, 
KjCOj  (nach  dem  Leblanc-Prozess),  K^CrgO^;  als  Arzneimittel;  unrein 
als  Dünger. 
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Kaüumhypochlorit  KCIO:  M«>.  •.••\:>5:  l'>0  Thle.  enthalten  48.19  K. 
•ji*AA  <.*i.  17.*j7  O.  Das  reine  Salz  ist  in  fester  Form  unbekannt.  Eine 
Laif,  dieses  Salzes  entsteht  beim  Ntrutralisiren  einer  HCl^^-Lsg.  mit 
Kalilau  ir»::  beim  Einleiten  von  Cl  in  eine  kalte  Lsg.  von  K^r'O  ll  ThL 
Salz  auf  •'»  bis  1"  Thle.  HjO)  nach  der  Gleichung:  KXO3  — 01^  = 
KHO  —  KCl  —  CO,,  [Hierbei  entsteht  zuerst  Kaliunibikarbonat  ( KHCO^ ) ; 
erst  Wenn  die  Hälfte  von  K,CO  zersetzt  ist.  beginnt  CO*  zu  ent- 
weichen.] Wendet  man  nur  ancrefeachtetts  K*CO  an.  so  erhält  man 
das  Hvi>ochlorit  in  f«fstem  Zustande,  iremenirt  mit  KHCO  iMaver  und 
Schindler.  Kepert.  31.  1).  Ein  wässeriger  Auszug  aus  Chlorkalk  gibt 
beim  Fällen  mit  Kjl'O,  eine  Lsg.  von  KCIO  und  KCl. 

Eigenschaften.  Die  Lsg.  riecht  nach  der  Saure  1  in  Folge  Ein- 
wirkunjr  von  CO..  der  Luft».  Beim  Eindamjpfen  der  Lsg.  zerfallt  das 
unterchiorigsaure  Kali  in  KCIO,.  und  KCl :  ::^KC10  =  Kf' 10,  —  2  KCl.  Nach 
Zusatz  von  verd.  Säuren  «H^SOj,  HXi.J^»  wirkt  sie  stark  bleichend,  in- 
dem unterchlorige  Säure  frei  wird.  HCl  macht  aus  der  Lsg.  Ci  frei: 
KCIO  —  2HC1  =  KCl  -  H  0  —  CL. 

Bei  der  Reaktion  zwischen  Cl  und  KOH  nach  der  Gleichung: 
0 Cl  —  :5  K,0  I  gelöst  1  =  3 KCIO  1  gelöst )  -f-  3 KCl  1  gelöst  1  werden  762v»0  cal. 
frei.  Reaktionswärme  t^  1  Mol.:  CL -rK.0  (gelöst«  2r>4M'»  cal.  Neu- 
tralisationswärme von  CLO  (gelöst»  und  K^O  «gelöst»  'JOOM  cal.  Bei 
der  Umwandlung  von  KCIO  in  KCIO.^  nach  der  Gleichung:  oKClO 
=  KCIO,  —  2KC1  werden  ISOOO  cal.  frei(Berthelot.  A.  eh.  [ÖJ  10.  384). 

Kaliumchlorit  KCIO.:  MG.  10(5.32 :  100  Thle.  enthalten  36,72  K, 
33,2r3  Cl.  30.02  0.  Nach  Millon  tA.  eh.  [3J  7.  32:^  entsteht  diese  Ver- 
bindung beim  Vermischen  von  Kalilauge  mit  chloriger  Säure:  beim  Ver- 
dampfen der  Lsg.  hinterbleibt  ein  zerfliesslichis  Salz,  das  bei  1»30^  oder 
beim  Verdunsten  im  Vakuum  in  KCIO..  und  KCl  sich  umwandelt.  Bei  An- 
wendung eines  üeberschusses  von  chloriger  Säure  ist  die  Lsg.  rotli  gefärbt 
'in  Folge  Gehalttrs  an  saurem  Salzr  Millon».  beim  Abdampf t-n  entweicht 
die  überschüssige  Säure  und  es  bleibt  KCIO^.  Verijl.  hierzu  .chlorige 
Säure-.  GarzaroUi-Thurnlackh  lA.  209.'lS4.  2m3»  erhielt  das  Salz 
durch  Neutralisation  von  Unttrchlorsäurelsg.  i bereitet  durch  Einwirkung 
von  Oxalsäure  auf  KCIO^»  mit  Kalilauge  und  Eindampfen  im  Vakuum 
i.ach  erfolgter  Entfärbung  bei  einer  T.  von  4o  bis  o'.»^',  bis  Ausschei- 
d'ün'j  von  KCIO  erfolgt  ( dieses  Verfahren  mehrmals  zu  wiederholen).  Zur 
vollständigen  Entftrmung  von  KCIO .  versetzt  man  mit  Alk.,  verdunstet 
die  Fi-iss.  im  Vakuum  und  lässt  in  Fraktionen  krvst.  Dünne  Nadeln, 
bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  zerfliessend.  Mit  Lsgu.  von  Pb-  und 
Ag-Salzen  gibt  es  sofon  gelbe  Niederschläge. 
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KCiO  :  MG.  122.2^:  lOv'  Thle.  enthalten  31.92  K,  2S,03  Cl. 

3'.M:>  0. 

Gescliichtliches.  Scheint  bereits  Gliiuber  bekannt  gewesen  zu 
-ein.  denr.  er  berichtet  von  einem  mittelst  NuCl  bereiteten  Salpeter. 
Winterl   ».-rhiek  es  dadurch,    dass  er  salzsauren  Kalk  und  Braunstein 
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stark  glühte  und  das  Destillat  in  Kalilauge  leitete;  er  sprach  es  als 
Salz  der  Salpeters'äure  an,  wie  auch  Higgins  1786  das  bei  Einwirkung 
dephlogistisirter  HCl  auf  Alkali  erhaltene  Produkt  bezeichnete.  Ber- 
the 11  et  erkannte  es  (1786)  als  das  Salz  einer  eigenthümlichen ,  Öl- 
haltigen Säure ,  der  überoxydirten  Salzsäure  (Cl  =  oxydirte  Salzsäure). 
Oay-Lussac  (der  die  Chlorsäure  darstellte)  gab  ihm  der  neuen  Cl-Theorie 
entsprechend  den  Namen  clilor(in)saure8  Kali  (siehe  Roscoe-Schor- 
lemmer  [2]  1879.  57;  Graham-Otto  EI.  1884.  104). 

Bildung  und  Darstellung.     Beim  Einleiten  von  Cl  in  eine 
konz.  Lsg.  von  KOH  oder  KjC03  entsteht,  namentlich  in  der  Wärme, 
KCIO3  neben  KCl  nach :  6  KOH  +  3  Cl,  =  5  KCl  +  KCIO«  +  3  H^O.   K^CO, 
wird  dabei  zuerst  in  KHCO3  umgewandelt  (Guthrie,  Sill.  Am.  21.  94). 
Der  Mechanismus   der  Reaktion   ist    komplizirt   und   wird  durch   den 
Konzentrationsgrad,  wie  auch  die  T.  wesentlich  beeinflusst.   Stets  bildet 
sich  eine  erhebliche  Menge  Kaliumhypochlorit,  das  durch  die  gesteigerte 
T.  (und  wohl  auch  die  oxydirende  Wirkimg  des  Cl)  in  KCIO3  und  KCl 
zerfallt,   so  dass,  wenn  die  Flüss.  bis  zum  Sieden  erh.  wurde,  sie  nur 
noch  KClOj,  und  KCl  enthält.    Besonders  verwickelt  ist  die  Einwirkung 
von  Cl  auf  K2CO3 ;   auch  bei  höherer  T.  bildet  sich  hierbei  stets  freie 
unterchlorige  Säure  (siehe  Graham- Otto  III.  1884.  105).    Noch  un- 
erklärt ist  die  schon  von  Gay-Lussac,  Otto  (Ph.  C.  1839.  727)  u.  A. 
beobachtete  Entwickelimg  von  0   (vielleicht  Zersetzimg  von  KCIO3  in 
KCl  und  0?).  —  KCl  setzt  sich  mit  Calciumchlorat,  CaC103,  MgClOj  und 
anderen  Chloraten  zu  KCIO3  und  CaClj,  etc.  um.   Auf  dieser  Grundlage 
beruhen  mehrere  nicht  mehr  gebräuchliche,  dann  auch  die  in  der  Technik 
angewandten  Darstellungsweisen.     1.  Einwirkung  von  Cl  auf  ein  Ge- 
menge von  K2CO3  und  CaCOH)^  (Gew.-Verhältniss :  1  Mol.  zu  1  Mol.): 
3K2C03  +  3Ca(OH)2+3Cl,  =  3CaC03  +  5Ka  +  KC103  +  3H20.   Unter- 
chlorigsaures   Salz  wird  hierbei  wegen   der  beträchÜichen  Wärmeent- 
wickelung wenig  gebildet.     Der  Auszug  mit  siedendem  HoO   scheidet 
kryst.  KCIO3  ab  (Graham,   Phü.   Mag.  J.  18.  518;   A.  41.   306).  — 
2.  Wie  bei  1.,  das  Verhältniss  zwischen  KjCOg  imd  Ca(0H)2  wird  aber 
zu   1:6   genonmien.     Die   Reaktion  verläuft   dann:    K2CO3+ ßCaO -f- 
6  CI2  =  CaCOg  +  Ca(C103)g  +  ^  CaCl^  +  2  KCl.    Statt  K^COg  wird  gegen- 
wärtig KCl  angewandt  und   entweder  vor  dem  Einleiten   des  Cl  mit 
Ca(0H)2  gemischt  (2  Mol.  KCl  zu  6  Mol.  CaCOHJg)  oder  der  mit  Cl  ges. 
Ca-Lsg.  zugefügt:   3Ca(0H), +  KCI  +  3CI2  =  KC103H-3CaClg-f3H80 
(Liebig,  A.  41.  307).    Die  Kalkmilch  wird  in  Bleicylindem  mit  Rühr- 
werk durch  einen  Wasserdampfstrom  auf  50  bis  60^  erwärmt  und  Cl 
eingeleitet;  bei  der  Absorption  des  Cl  steigt  die  T.  bis  zum  Sied,  und 
die  Reaktion  geht  genau  der  Gleichung  entsprechend  vor  sich  (die  mit  Cl 
ges.  Flüss.  ist  in  Folge  Gehaltes  an  Kaliumpermanganat  ofb  rosenroth 
gefärbt).     Der  krystaUinische  Absatz  (bestehend   aus  KCIO3,   KCl  und 
CaCl^)  ^^^  i^  heissem  H^O  gelöst,  KCIO3  kryst.  aus  und  kann  durch 
Waschen  mit  kaltem  H^O  leicht  gereinigt  werden.    Die  gewöhnlichste 
Verunreinigung  ist  Fe  (auch  etwas  CaClj).     Zur  Entfernung  derselben 
löst  man  in  wenig  heissem  H^O,  gibt  Na2C03  zu  und  lässt  nach  Ab- 
filtriren  von  CaC03  und  Fe.(OH)ö  kiyst.  (Lunge,  D.  189.  488;  Bl.  [2] 
11.   347;   Calvert,   Soc.   3.    106;  J.  1850.   273;   Graham- Otto  III. 
1884.  106).   Alter  Bleichkalk,  der  seine  Bleichkraft  zum  grössten  Theil 
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verloren  hat,  enthält  Ca(C103)2  und  kann  durch  Verreiben  mit  HgO^ 
Erhitzen,  Ausziehen  mit  siedendem  HgO  und  Zufügen  von  KCl  auf 
KCIO3  verarbeitet  werden  (Liebig,  Mag.  Pharm.  35.  225;  Vee,  J.  Pharm. 
19.  270;  Hammill,  Journ.  of  the  soc.  of  ehem.  ind.  8.  108;  Ch.  C. 
1889.  [1]  678).  Nach  dem  Verfahren  von  Muspratt  (D.  252.  224; 
B.  17.  186c;  Ch.  C.  1884.  512;  siehe  auch  Wagner,  Handb.  d.  ehem. 
Techn.  1886.  318)  wird  Cl  in  Magnesiamilch  geleitet,  die  Lsg.  stark 
eingedampft  (auf  35  bis  50^  B^.),  so  dass  beim  Erkalten  ein  Theil  MgCl, 
auskryst.  Nach  Zusatz  von  KCl  scheiden  sich  Kryst.  von  KCIO3  ab. 
Die  noch  etwas  KCIO3  (8  bis  10®/o  vom  Gesammtgehalt)  enthaltende 
Mutterlauge  liefert  bei  Behandlung  mit  HCl  und  Wasserdampf  wieder 
verwendbares  Cl  (wobei  KCIO3  in  KCl  übergeht).  Die  restirende  Lsg., 
welche  wesentlich  nur  MgClg  enthält,  wird  (nach  Neutralisation  mit 
MgCOj)  zur  Trockne  verdampft  und  durch  starkes  Erhitzen  an  der  Luft 
daraus  MgO  und  Cl  regenerirt.  Hieran  schUessen  sich  die  Darstellungs- 
weisen von  Longuet  und  Higgins  (Ch.  Soc.  Lid.  6.  248;  Ch.  C. 
1887.  874)  und  Wilson  (B.  18.  306c). 

KCIO3  entsteht  auch  bei  Elektrolyse  von  KCl-Lsg.  bei  erhöhter  T. 
(bei  niederer  T.  bildet  sich  KCIO)  (Lidoff  und  Tichomiroff,  Ch.  C. 
1883.  21).  Die  öesammtausbeute  an  KCIO3  beträgt  aber  nur  37®,'o  des 
angewandten  KCl.  TJeberdies  schwinden  die  Kohlenelektroden  durch 
Oxydation  schnell.  Wendet  man  dagegen  Pt-Elektroden  an,  so  bildet 
sich  (durch  Zerlegung  von  KCIO3)  KCIO^,  KCl  und  O3.  Als  tech- 
nische DarsteUungsmethode  ist  auch  vorgeschlagen  worden,  KCl  in 
Diaphragmen  bei  50  ®  der  Elektrolyse  zu  unterwerfen  (ö  a  1 1  und 
M  o  n  1 1  a  n  d). 

Das  gereinigte  KCIO3  ^i^thält  noch  Fe,  Mn,  SiOg,  häufig  auch 
Cu  und  AI2O3;  die  Metalle  können  mit  wenig  K^S  abgeschieden  wer- 
den, SiOg  vollständig  zu  entfernen,  gelingt  kaum  (Stas,  Omelin-Kraut 

n.  1.  78). 

Eigenschaften.  Farblose,  glasglänzende  Kryst.  des  monoklinen 
Systems,  Habitus  kurz  prismatisch  (Rammeisberg,  Handb.  d.  kryst. 
Ch.^1858.  137;  Stolba,  D.  198.  179;  J.  1870.  301;  Ömelin-Kraut  H. 
1.  78).  Geschmack  kühlend,  herb  und  salpeterähnlich.  SG.  2,326  bei 
3,9«  (Joule  und  Playfair);  2,35,  bezogen  auf  H^O  von  17,5«  (Kremers, 
P.  A.  99.  443;  J.  1857.  67).  S.  334«  (Pohl,  A.  W.  6.  587;  J.  1851. 
59),  359«  (Carnelley,  Soc.  1878.  [2]  277;  Tilden  und  Shenstone, 
Soc.  35.  345;  B.  16.  2486).  Erstarrungspunkt  351»  (Carnelley,  Soc. 
29.  489).     100  Thle.  H^O  lösen  nach  Gay-Lussac  (A.  ch.  11.  314): 

bei      0      13.32       15,37      24,43      35,02      49,08      74,89      104,78^ 
3,33       5,60        6,03        8,44      12,05       18,96      35,40       60,24 

nach  Gerardin: 

bei        28        35        40        47        65*> 
9,5       12,3     14,4      18.3      29,1 

nach  Tilden  und  Shenstone  (Soc.  35.  345;  B.  16.  2486): 

bei        0  100  130  180<» 

3,3  56,5  88,5  190  Tble.  KCIO3 

Siehe  auch  Mulder  (Scheik.  Verh.  1864.  143);  Nordenskjöld  (P.A. 
136.  313). 
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Die  (bei  höheren  Tn.  stark  ansteigende)  Löslichkeitskurve  ist  nach 
Blarez  (C.  r.  112.  1213;  Ch.  C.  1891.  [2]  137)  für  die  Tn.  0  bis  30^ 
durch  die  Gleichung:  Q^=3,2  +  0,109ä'+0,ü043d«  bestimmt  (Q,>=Menge 
Salz  in  100  ccm  Flüss.  [Konzentration]  bei  der  T.  ^).  Sied,  der  ges. 
Lsg.  105«  (Kremers),  104,2«  (beim  Gehalt  von  61,5>  Salz)  (Legrand), 
108,3«  (beim  Gehalt  von  66,6«/o  Salz)  (Griffith).  SG.  der  Lsg.  nach 
Kremers  (P.  A.  96.  62;  J.  1855.  294)  und  Gerlach  (Fr.  8.   290): 

Proz.  KCIO3     123456789  10 

SG.  1,007     1,014    1,020    1,026    1,033    1,039     1,045    1,052     1,059    1,066 

In  verd.  Säuren  (HNO,,  HCl)  und  Ammoniumacetat  schwieriger 
lösl.  als  in  HgO;  gasförmiges  NH3  fallt  beim  Einleiten  in  die  Lsg.  das 
Salz  aus  (Giraud,  Bl.  43.  552;  B.  18.  427c);  Ammoniumnitratlsg., 
sowie  verd.  Essigsäure  lösen  es  leichter  als  H^O  (Pearson,  Z.  [2]  5. 
662;  J.  1869.  53).  In  120  Thln.  Alk.  von  83>  bei  16«  (Wittstein), 
nach  Pohl  (A.  W.  6.  596;  J.  1851.  330)  in  120  Thln.  von  77,1  Gew.-«/o 
lösl.  In  absolutem  Alk.  unlösl.,  in  H^O-haltigem  proportional  seinem 
HgO-Gehalt  lösl.  (über  den  Einfluss  der  T.  siehe  Ger  ardin  [A.  ch.  [4] 
5.  148;  J.  1865.  64;  Gmelin-Kraut  H.  1.  80]). 

Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg.:  pL  =  0,155,  molekulare  Re- 
fraktion ([i.M)  =  19,0  (Doumer,  C.  r.  110.  41). 

Spez.  Wärme  nach  Kopp  0,15631  (A.  Suppl.  IH.  1.  289)  zwischen 
den  Tn.  19  und  49«;  nach  Regnault  (A.  ch.  [3]  1.  129;  P.  A.  53. 
60,  243)  0,20956  zwischen  16  und  98«.  Spez.  Wärme  pro  Mol.  23,8 
(Berthelot).  —  Bildungswärme  des  kryst.  KCIO3  aus  den  Elementen 
95860 cal.  (J.  Thomsen),  94600 cal.  (Berthelot).  Neutralisationswärme: 
2K0H  (gelöst)  +  CI2O5  (gelöst)  27520  cal.  Die  Wärmetönung  bei 
der  Einwirkung  von  3  Mol.  Cl  auf  6  Mol.  KOH  ist  +97945  cal., 
Lösungswärme  — 10040  cal.,  Reaktionswärme  bei  der  Zersetzung  von 
KCIO3  in  Ka  und  30  +9770  cal.,  also  BUdungswärme  von  KCIO3 
aus  KQ  +  30  =  — 9770  cal.;  wird  eine  Lsg.  von  KCl  oxydirt,  so 
ist  die  Bildungswärme  von  KCIO3  — 15370  cal.  (J.  Thomsen,  zum 
TheU  J.  pr.  119.  137,  242).  Zersetzungswärme  bei:  KCIO3  =  KCl  +  30 
+  11000  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  13.  27). 

KCIO3  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  (von  352«  an,  Pohl)  unter 
Aufschäumen  und  Entwickelung  von  0;  wenn  die  Schmelze  zäh- 
flüssig geworden  ist,  enthält  sie  KCl  und  Kaliumperchlorat  (KCIO4); 
bei  fortgesetztem  starken  Erhitzen  zerfallt  auch  letzteres  in  KCl  und  0. 
In  welcher  Weise  die  Zersetzung  verläuft,  ist  noch  nicht  ausgemacht, 
nach  Teed  (Ch.  N.  53.  56;  55.  91;  Ch.  C.  1886.  181)  ist  die  Zer- 
setzungsgleichung bei  starkem  Erhitzen:  10KClO3  =  6KClO4  +  4 KCl  — 
30^;  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen:  22KCIO3  =  14iß:C103  +  8KC1  + 
50^,  gewöhnlich  soll  der  Zerfall  nach  beiden  Gleichungen  vor  sieh 
gehen.  Frankland  und  Dingwall  (Ch.  N.  55.  67,  11;  Ch.  C. 
1887.  327;  Soc.  1887.  274;  B.  20.  280c)  geben  die  entsprechen- 
den Gleichungen  an:  2KCIO3  =  KC10^  + 2KC1  + 0^  und  8KC103  = 
5KC10,  +  3KC1  +  20^7  Vergl.  femer  Bottomley  (in  Ch.  N.  56.  277 ; 
Ch.  C.  1888.  138),  der  eine  allgemeine  Formel  für  die  Umsetzung  auf- 
stellte, sowie  Maumenä  (Ch.  N.  53.  145).  —  Zusatz  von  Oxyden, 
namentlich  von  Metallsuperoxyden  (MnOg,  C02O3  etc.)  und  sauren  Oxyden, 
befördert  die   0-Entwickelung   bedeutend.     Die  sauren  Oxyde,   z.  B. 
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^2^5»  W^39  UgOg,  wirken  schon  bei  niederer  T.  sehr  energisch,  schwächer 
AI2Ö3;  Cr^Oa  bewirkt  ausserdem  Entwickelung  von  CliSKClOg-j- 
2Cr2Ö3  =  iü^CrO^  +  401^  +  TOg.  Die  Sesquioxyde  von  Fe,  Co,  Ni, 
ferner  CuO  und  MnO^  verhalten  sich  wie  die  vorgenannten;  es  ent- 
wickelt sich  auch  etwas  Cl.  CaO,  BaO,  PbO  beschleunigen  die 
0  -Entwickelung  nicht ;  beim  Zerfall  des  KCIO3  gehen  sie  in  die  Super- 
oxyde  über  (umgekehrt  werden  auch  die  Superoxyde  durch  KCIO3  reduzirt, 
wobei  KCIO4  entsteht).  Auch  manche  chemisch  inaktive  Beimengungen 
(Glaspulver,  Kaolin,  Sand)  sind  förderlich  (Fowler  und  örant,  Ch.  N. 
61.  117;  Ch.  C.  1890.  [1]  665;  siehe  auch  Veley,  Hodkinson  und 
Lowndes,  Ch.  N.  58.  260,  309;  59.  63;  Ch.  C.  1889.  [1]  125;  Mac 
Leod,  Ch.  C.  1889.  [1]  689).  —  Die  „katalytische"  Wirkung  ist  fOr 
die  Metallsuperoxyde  (z.  B.  MnOa)  von  Bellamy  (Moniteur  scientifique 
[4]  1.  1145;  B.  21.  3c)  so  erklärt  worden,  dass  KMnO^  (resp.  ein 
anderes  metallsaures  K-Salz)  gebildet  wird,  nach  der  Gleichung:  MnOg 
+  KCIO3  =  KMnO^  +  CH- 0.  KMnO^  soll  sich  dann  in  0  und 
KgMnO^  zerlegen,  das  seinerseits  wieder  mit  KCIO3  unter  Bildung  von 
KMnO^,  KCl  und  0  reagirt.  Demnach  muss  sich  beim  Glühen  von 
KCIO3  mit  einem  Superoxyd  Cl  entwickeln  und  ein  alkalischer  Rück- 
stand hinterbleiben;  nach  Bellamy  ist  beides  zu  beobachten  (siehe 
auch  Buchner,  Ch.  Z.  9.  1590  ;  B.  19.  39c).  Beimengungen  organi- 
scher Säuren  veranlassen  schon  in  der  Kälte,  schneller  in  der  Hitze 
Entwickelung  von  Cl;  eine  geringe  Menge  Feuchtigkeit  ist  hierzu  er- 
forderUch  (Harkins,  Pharm.  J.  a.  Transact.  [3]  97.  775;  Ch.  C. 
1889.  [1]  740);  dasselbe  findet  beim  Glühen  in  Berührung  mit  CO^, 
SiO^,  P2O51  H3PO4  statt;  es  scheint,  dass  durch  diese  Säuren  CI2O5  aus- 
getrieben wird  und  in  die  Elemente  zerfällt  (Spring  und  Prost,  Bl. 
[3]  1.  340;  Ch.  C.  1889.  1.  567). 

KCIO3  verbrennt  die  leicht  oxydirbaren  Körper  (S,  P,  Kohle,  ge- 
pulverte Metalle,  Zucker  etc.),  namentlich  bei  höherer  T.  sehr  energisch, 
gewöhnlich  imter  lebhafter  Entzündung  und  oft  mit  Explosion  (Graham- 
Otto,  ni.  1884.  113).  Auch  gelöst  behält  es  die  oxydirende  Wir- 
kung; schüttelt  man  die  Lsg.  in  der  Wärme  mit  Eisenfeile,  so  wird 
es  schnell  zu  KCl  reduzirt  (Pellagri,  B.  8.  1358);  mit  HCl  entwickelt 
es  Cl  und  ClO^  (Schacherl,  Ch.  C.  1875.  674);  die  oxydirende  Wirkung 
der  bei  Einwirkung  von  HCl  entstehenden  Gase  bestimmten  Pen  dl e- 
burg  und  M.  Killop  (Ch.  N.  68.  267;  Ch.  C.  1894.  [1]  137);  da- 
gegen wird  weder  die  saure,  noch  die  alkalische  Lsg.  durch  Zn,  Natrium- 
amalgam oder  Fe(0H)2  reduzirt  (dies  gelingt  nur  bei  Zusatz  von  saurem 
Natriumsulfit  NaHSO«)  (Tommasi,  B.  12.  1701;  Ch.  C.  1879.  643). 
Br  treibt  Cl  aus,  namentlich  im  zugeschmolzenen  Rohr  (nach  Baum- 
hauer [B.  6.  [1]  598]  wird  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  KCIO3 
von  Br  nicht  zersetzt,  auch  nicht  nach  Zusatz  von  HNO3). 

Bei  Einwirkung  von  J  auf  KCIO.^  in  Lsg.  verläuft  nach  Poti- 
litzin  (J.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  1887.  [1]  358;  Ber.  1887.  772c) 
die  Hauptreaktion  nach:  5KCIO3  +  6J  + 3H2O  =  SKJ  +  5HCIO3 + 
HJO3.  Ausserdem  gehen  Nebenreaktionen,  namentlich :  K J  +  H JO^  = 
HJ  +  KJO3  und  H J  +  HCIO3  =  HCl  +  HJO3  vor  sich.  Direkte  Sub- 
stitution von  Cl  im  KCIO3  durch  J  gelingt  nach  Thorpe  und  Perry 
(Soc.  61.  925;  Ch.  N.  6d.  277),  wenn  man  das  trockene  Salz  vor- 
sichtig mit  J  erwärmt ;  man  kann  fast  die  gesammte  Menge  des  Chlorats 
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in  Jodat  überführen.     Bei  stärkerem  Erhitzen  verläuft  die  Einwirkung 
nach :  SKClOg  +  J^  =  KCIO^  +  KCl  +  KJO,,  +  JCl  +  O^. 

Die  Elektrolyse  einer  sehr  verd.  Lsg.  von  KCIO3  (mit  einem 
Tropfen  HgSOJ  durch  8  Bunsenelemente  ergibt  an  der  Anode  (Zn) 
eine  KCl-Lsg. ;  an  der  Kathode  (Pt)  wird  0  entwickelt.  Die  Reduktion 
wird  durch  Zn  bewirkt:  KCIO3  + 3Zn  =  KCl  +  3ZnO  (vergl.  oben 
Tommasi)  und  ZnO  -f-  H2S04  =  ZnS04  -l-  Hgö-  Ueber  die  Zersetzung 
durch  ein  Cu-Zn-Paar  siehe  Eccles  (Ch.  N.  33.  156;  Ch.  C.  1876. 
466;  Thorpe,  B.  6.  270);  nach  Gladstone  und  Tribe  (B.  11.  719a) 
finden  folgende  Reaktionen  statt:  3Zn+ 6KCIO3 +  Cu  =  3Zn(C103)2 
+  Ke  +  Cu  und  6K  +  SH^O  +  KCIO3  =  6K0H  +  HCL 

Verwendung.  Zur  Herstellung  von  Buntfeuem  (Graham-Otto, 
HI.  1884.  114),  Zündungen,  in  der  Farbenindustrie  und  Medizin;  zur 
Darstellung  von  0  und  als  kräftiges  Oxydationsmittel. 

Ealiumperchlorat. 

KaO^;  MG.  138,24;  100  Thle.  enthalten  28,23  K,  25,585  Gl, 

46,185  0. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Neutralisation  von  HCIO^ 
mit  KOH,  K2CO3,  KNO3,  KaUumacetat  oder  KCl.  Man  verdampft  zur 
Trockne,  extrahirt  das  überschüssige  KOH  (oder  K-Salz)  mit  Alk.  und 
kryst.  KCIO4  aus  kochendem  H^O  um.  Man  erh.  KCIO3  gelinde,  bis 
die  anfangs  dünnflüss.  Masse  aufhört,  0  zu  entwickeln,  breiartig  wird 
und,  mit  konz.  HCl  versetzt,  sich  nur  noch  schwach  gelb  färbt  (über 
den  Gang  der  Zersetzung  siehe  KCIO3)  (Liebig,  Mag.  Pharm.  34. 
128;  Marignac,  Bibl.  univ.  Juni  1843;  Berzelius,  J.  B.  24.  192; 
GmeUn-Kraut  H.  1.  180).  Das  abgeschiedene  KCIO^  wird  entweder 
durch  Waschen  mit  kaltem  H^O  von  KCl  befreit,  oder,  indem  man  es 
mit  H^O  zum  Sieden  erh. ;  beim  Abkühlen  kryst.  dann  nur  KCIO^  aus. 
Beim  Zersetzen  von  KCIO^  mit  starker  H2S0^  oder  HNO,  in  massiger 
Wärme  entsteht  ebenfalls  KCIO4  (Stadion;  Penny;  Mitscherlich, 
P.  A.  25.  298;  Gmelin-Kraut  H.  1.  80). 

Eigenschaften.  Wasserhelle,  säulenförmige  Kryst.  des  rhom- 
bischen Systems,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  NH^-Salz  (Mit- 
scherlich, P.  A.  25.  300;  Groth,  P.  A.  133.  193;  von  Lang,  A. 
W.  61.  [2]  191).  Geschmack  schwach  salzig-kühlend  (Stadion),  neu- 
tral. SG.  2,54,  bezogen  auf  HgO  von  12<>  (Kopp,  A.  125.  371;  J. 
1863.  5).  S.  6100  (Carnelley  und  Williams,  Soc.  37.  125).  Löst 
sich  in  57,9  Thln.  H,0  bei  21,3<>  (Louguinine),  in  65  Thln.  bei  15« 
(Serullas),  in  88  Thhi.  bei  10«  und  in  5^«  Thln.  bei  100«  (Hut- 
stein, J.  1851.  331);  nach  Muir  lösen  es  142,9  Thle.  H^O  bei  0«,  15,5 
bei  50«,  5,04  bei  100«.  In  Kalüauge  ist  es  sehr  wlösl.  (Groth,  P.  A. 
133.  227),  sehr  schwer  in  Ammoniumacetat-,  Ammoniumchloridlsg., 
auch  in  Essigsäure,  leichter  als  in  H^O  in  NHj,-Lsg.  und  HCl,  sowie 
in  Ammoniumnitratlsg. ;  das  Lösimgsvermögen  verd.  HNO3  ist  etwa 
gleich  dem  des  H^O  (Pearson,  Z.  [2]  5.  662;  J.  1869.  53).  In  ab- 
solutem Alk.  kaum  lösL,   auch  noch   nicht  in  solchem  vom  SG.  0,835 
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(Roscoe;  Schlösing,  Cr.  73.  1269).  Spez.  Wärme  0,190  zwischen 
den  Tn.  U  und  45^  (Kopp,  A.  Suppl.  III.  1.  289).  Bildungswärme 
aus  den  Elementen  112500  cal.,  Neutralisationswärme  von  HCIO^  und 
KOH  14250  cal.  Wärmetönung  beim  Zerfall  von  KCIO3  in  KCl  und 
KCIO4  63000  cal.  Lösungswärme  —12130  cal.  (Berthelot,  A.  eh. 
[5]  10.  389;  27.  219,  225). 

Bei  ungefähr  400 ^  wird  KCIO^  in  KCl  und  0  zerlegt;  nach 
Teed  (Ch.  N.  53.  52;  Ch.  C.  1886.  181)  wird  zuerst  KCIO3  gebüdet 
(das  aber  sehr  bald  wieder  verschwindet);  Zusatz  von  MnO^  ver- 
hindert die  Entstehung  von  KCIO3.  HCl  greift  das  Salz  nicht  an, 
H2SO4  macht  bei  140^  üeberchlorsäurehydrat  frei.  Kräftiges  Oxy- 
dationsmittel, aber  allgemein  von  weniger  intensiver  Wirkung  als  KCIO3. 
Zn  reduzirt  die  Lsg.  von  KCIO4  bei  Gegenwart  von  NaHS04  (vergl. 
KCIO3)  schon  bei  mittlerer  T.  (dabei  entsteht  zunächst  Natriumhydro- 
sulfit NaHSOg,  welches  durch  0  in  NaHSO»  und  Na^SgO.,  übergeführt 
wird)  (Tommasi,  B.  12.  1701).  Die  angesäuerte  Lsg.  wird  durch  den 
elektrischen  Strom  (Bunsenelement  und  Cu-Zn-Paar)  nicht  zerlegt, 
dagegen  die  neutrale,  wobei  sich  an  beiden  Elektroden  Gas  entwickelt, 
an  der  Anode  tritt  ausserdem  freie  üeberchlorsäure ,  an  der  Kathode 
KOH  auf  (Eccles,  Ch.  K  33.  156;  Ch.  C.  1876.  466;  Tommasi, 
Bl.  45.  144;  Ch.  C.  1886.  209). 

Benutzung.  Ersatzmittel  für  KCIO3,  da  es  stärker  oxydirend 
wirkt,  ohne  so  gefährlich  zu  sein. 


Ealinm  und  Brom. 

K  bildet  mit  Br  Kaliumbromid  KBr;  sehr  unvollständig  bekannt  ist 
das  Tribromid  KBrj. 

Kaliumbromid. 

Bromkalium. 

KBr;  MG.  118,79;  100  Thle.  enthalten  32,86  K,  67,14  Br. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  direkte  Vereinigung  von  Br 
mit  K;  die  Reaktion  geht  explosionsartig  und  imter  Feuererscheinung 
vor  sich  (Baiard;  Merz  und  Weith,  B.  5.  646;  6.  1518);  HBr  wird 
durch  K  unter  Bildung  von  KBr  zersetzt  (Baiard).  Durch  Neutrali- 
sation von  HBr  mit  KOH.  Man  sättigt  wässerige  HBr-Lsg.  mit  reinem 
KOH  oder  K2CO3  und  dampft  ein  (Baiard).  KBr  entsteht  leicht  durch 
doppelte  Umsetzung  von  MetaUbromiden  mit  K-Salzen.  In  der  Technik 
wird  es  namentlich  durch  Zerlegung  von  Eisenbromürbromid  (erhalten 
durch  Behandeln  von  Eisenfeile  mit  Br  unter  H^O)  mit  K2CO3  ge- 
wonnen (Einzelheiten  der  Ausführung  siehe  bei  der  entsprechenden  Dar- 
stellungsweise von  KJ;  ferner  Henry  [J.  Pharm.  15.  54];  Graham- 
Otto  HI.  1884.  95).  In  ähnlicher  Weise  stellt  man  es  aus  BaBr^ 
dar  (zweckmässigste  Bereitung  desselben  siehe  bei  BaBrg  und  der  ent- 
sprechenden   Darstellungsweise   von   KJ)    durch   Zerlegen   mit   KgSO^ 
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oder  KgCOg,  Filtriren  von  BaSO^  oder  BaCOj  und  Eindampfen;  auch 
CaBr^  kann  man  verwenden  (nach  Klein  [A.  128.  239;  J.  1863.  155' 
aus  Br,  P  und  Kalkmilch  zu  bereiten)  (siehe  auch  Faust,  A.  P.  [2* 
131.  216;  J.  1866.  175).  Beim  Auflösen  von  Br  in  KOH  entsteht  ein 
Gemenge  von  KBr  und  KBrO,:  6KBr-f  6K0H=  öKBr  +  KBrOj^- 
SH^O.  Man  gibt  so  lange  Br  zu  Kalilauge,  bis  bleibende  Färbung 
eintantt,  dampft  zur  Trockne  und  reduzirt  KBrO^  durch  schwaches 
Glühen  mit  Kohlenpulver  (2KBr03  +  3C  =  SCO^  +  2KBr)  oder  durch 
stärkeres  Erhitzen  und  nachfolgendes  Neutralisiren  mit  HBr  (Falieres, 
Pharm.  J.  Transact.  [3]  19.  541;  A.  P.  [3]  1.  68),  oder  massiges  Er- 
hitzen, Lösen  und  Wiedererhitzen  mit  Bromammonium  (am  besten  im 
Pt-Tiegel)  (Stas,  Atomg.  u.  Prop.  334).  Auch  in  der  Lsg.  lässt  sich 
KBrOg  durch  Einleiten  von  HgS  reduziren;  man  filtr.  dann  vom  aus- 
geschiedenen S  ab,  neutralisiii;  je  nach  der  Reaktion  mit  KOH  oder 
HBr  imd  dampft  ein  (Löwig;  genauere  Angaben  siehe  ebenfalls  bei 
KJ,  femer  Gmelin-Kraut,  II.  1.  69). 

Von  Verunreinigungen  kommen  im  gewöhnlichen  KBr  namentlich 
vor:  1.  KJ,  kann  durch  die  Chloroformreaktion  nachgewiesen  werden 
(Schütteln  mit  rauchender  HNO3  und  Chloroform,  violettrothe  Färbung 
weist  auf  J-Gehalt  hin).  Ueber  Anwendbarkeit  dieser  Probe  siehe  Hesse 
(N.  Jahrb.  Pharm.  40.  75;  Ch.  C.  1873.  696).  Hager  (Ch.  C.  1872.  617 ; 
1874.  25)  behandelt  mit  10  ^/o  Ammoniakwasser  und  fügt  einen  Tropfen 
AgNOg-Lsg.  zu,  bleibende  Trübung  zeigt  J  an.  Fe^Clg,  CuSO^  machen 
J  frei,  das  mit  Chloroform  extrahirt  wird  (Lehmann,  A.  P.  [3]  2. 
26).  Siehe  femer  Lambert  (Fr.  8.  455;  J.  1869.  856),  Lindner  (Z. 
1869.  442;  J.  1869.  217),  Reinige  (Fr.  9.  39;  J.  1870.  941).  2.  KCl 
kann  nachgewiesen  werden,  indem  man  das  Salz  mit  Kaliumchromat 
und  H2SO4  dest.,  man  erhält  dann  ein  chromhaltiges  Destillat.  Der 
Niederschlag  von  Cl-haltiger  KBr-Lsg.  mit  AgNOj  gibt  bei  Behandlung 
mit  Ammoniumkarbonatlsg.  AgCl  an  dasselbe  ab,  so  dass  beim  Filtriren 
des  Niederschlages  eine  bald  milchig-trüb  werdende  oder  opalisirende 
Flüss.  durchläuft  und  HNO3  das  Filtr.  trübt  (Hager,  Ph.  C.  21.  85; 
Ch.  C.  1880.  251).  KBrOg' scheidet  beim  Vermischen  mit  HCl  Br  ab. 
lieber  Nachweis  von  KgCO.,  und  KOH  siehe  Faliöres  (J.  Ph.  37. 
210;  Ch.  C.  1872.  419,  425). 

Cl  und  J  lassen  sich  durch  Auflösen  in  Bromwasser  und  Ab- 
dampfen entfernen  (Stas  1.  c). 

Eigenschaften.  Stark  glänzende,  häufig  zu  Säulen  verlängerte 
oder  zu  Tafeln  verkürzte,  tesserale  Würfel  (Baiard),  selten  Octaeder 
(Marx,  Schw.  49.  103,  249).  Die  Kryst.  zeigen  Zirkularpolarisation 
(Marbach,  J.  1855.  145;  Topsoö  und  Christiansen,  A.  ch.  [5]  1.  5). 
So.  2,681  (Topsoe  und  Christiansen),  2,415  (Karsten),  2,672 
(Joule  und  Playfair),  2,69,  bezogen  auf  HgO  von  3,9®  (Schröder, 
P.  A.  106.  226;  J.  1859.  12);  bei  0«  2,415,  beim  S.  2,199  (Quincke, 
P.  A.  138.  141).  Geschmack  stechend-salzig  (Baiard).  Verknistert 
in  der  Hitze,  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei  703^  (Carnelley,  Soc.  29. 
489)  (699^  Soc.  33.  28l),  715^  (V.  Meyer  und  Riddle,  B.  26.  2443), 
ohne  Aussehen  und  chemische  Eigenschaften  zu  ändern  (Stas).  Er- 
starrungspunkt ca.  685 ^^  (Carnelley,  Soc.  29.  489).  Verdampft  in 
höherer  T.  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  23.  98). 
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Lüslichkeit  in  H^O: 

Nach  Kremers  (P.  A.  97.  15)  löst  sich  1  Thl.  KBr  bei: 

0»  in  1,87  Thln,  H^O  60«  in  1,18  Thln.  H,0 

20»   ,    1,55      ,         ,  80«    ,   1,07      , 

40«   ,    1,34      ,         ,  100«   ,   0,98      , 

Die  Löslichkeitskurve  besteht  aus  zwei  Geraden  mit  den  Gleichungen : 
S  =  34,5  + 0,2420t  zwischen  0  und  40«  und  S  =  41,5  +  0,1378t 
zwischen  30  und  120®. 

Gleiche  Resultate  erhielt  Etard  (Ch.  N.  1884.  581). 

Nach  de  Coppet  (A.  ch.  [5]  30.  416;  Ch.  C.  1884.  392): 


T. 

Löslichkeit 

T. 

Lößlichkeit 

—13,4« 

46,17 

37,9° 

74,46 

—6,2 

49,57 

43,15 

77,00 

0,0 

53,42 

50,5 

80,50 

5,2 

56,63 

60,15 

85,35 

12,65 

61,03 

71,45 

90,69 

18,3 

64,11 

80,0 

93,46 

20,65 

68,31 

97,9 

102,9 

30.0 

70,35 

110,0 

110,3 

Daraus  berechoet  sich  die  Löslichkeitsgleichung ;  S  =  54,43  + 0,5128  t. 

Sied,  der  ges.  Lsg.  112«  (Kremers  1.  c;  J.  1856.  274).  SG. 
der  Lsg.  bei  19,5«: 

für  den  Prozentgeh.    5  10         15         20         25         30         35         40         45 

1,037     1,075     1,116     1,159    1,207     1,256    1.309     1,366     1,430 

(Kremers,  P.  A.  25.  119;  96.  63;  J.  1855.  295;  Gerlach,  Fr.  8. 
285).  Ueber  Aenderungen  des  Volums  der  Lsgn.  siehe  Kremers  (P. 
A.  105.  360;  J.  1858.  41).     In  Alk.  ist  KBr  wlösl.  (Baiard). 

Gefrierpunktserniedrigung  der  Lsg.  für  1  g  KBr  in  100  g  HgO 
0,292«  (Rüdorff,  P.  A.  116.  55;  J.  1862.  20),  0,295«  (Raoult,  Cr. 
98.  510),  also  die  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  (M.t)  35,1. 

Spez.  Wärme  zwischen  16  und  98«  0,11322  (Regnault,  A.  ch.  [3] 
1.  29;  P.  A.  51.  44,  213).   Spez.  Wärme  der  Lsgn.  in  HgO,  enthaltend: 

a)  1  Aeq.  KBr  auf  400  Aeq.  H2O  0,962  bei  18«  (J.  Thomsen, 
P.  A.  142.  387), 

b)  2  Aeq.  KBr  auf: 

50  Aeq.       100  Aeq.       200  Aeq.  H^O 
0,7691  0,8643  0,9250 

und  die  zugehörigen  Molekularwärmen: 
875  1762  3550 

(Marignac,  A.  ph.  nat.  [N.  P.]  55.  113;  Ch.  C,  1876.  289). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  95310  cal. 
(J.  Thomsen),  Neutralisationswärme  von  HBr  (gelöst)  und  V^K^O 
(gelöst)  13500  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  4.  501);  bei  der  Reaktion: 


zwischen  20  und  51« 


Ealiumtribromid.  31 

HBr  (fest)  +  KOH  (fest)  =  KBr  (fest)  +  H^O  (fest)  41700  cal.  (Berthe- 
lot, ebenda,  S.  104).  Lösungswärme  bei  18^  — 5080  (J.  Thomsen), 
—  5450  bei  10,6<>  (Berthelot  1.  c).  Die  LösuDgswärme  (1  KBr  in 
200  H^O)  variirt  mit  der  T.  nach  der  Gleichung:  —  5240 4-38 x  cal. 
(Berthelot  und  Ilosvay,  A.  eh.  [5]  29.  301). 

Zersetzungen.  Wird  durch  Säuren  leichter  angegriffen  als 
KCl.  H^SO^  entwickelt  aus  reinem  KBr  Dämpfe  von  HBr  mit  wenig 
Br  (F alleres),  aus  unreinem  bilden  sich  SOg,  Br  und  Spuren  voil  HBr 
(Diesel,  A.  P.  [2]  49.  272).  Ueber  Einwirkung  von  H^SO^  bei 
Gegenwart  von  Metallsalzen  siehe  Vi.teli  (l'Orosi  12.  225;  Ch.  C. 
1889.  [2]  398).  HCl  und  HJ  zersetzen  in  Lsg.  befindliches  KBr  zum 
Theil ;  wirken  auf  1  Mol.  KBr  1 ,03  oder  7  Mol.  HCl  ein,  so  ist  das  Mengen- 
verhältniss  der  Produkte  bezüglich:  0,86  KBr  und  1,14  KCl,  0,84  KBr 
und  0,16  KCl.  Bei  Einwirkung  von  HJ:  KBr  +  1,03  HJ  geben  0,60  KJ 
und  0,40  KBr,  KBr  -f  2  HJ  geben  0,98  KJ  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  4. 
34).  Wässerige,  unterchlorige  Säure  erzeugt  imter  Entwickelung  von 
Cl  und  Br  KBrOg  und  KCl  (Baiard).  Beim  Schmelzen  in  trockener 
und  feuchter  Luft  verhält  es  sich  wie  KCl;  SiOg  und  Thon  zersetzen 
es  in  der  Glühhitze  etwas  leichter  als  KCl.  Mit  gewöhnlichem  (HgO- 
haltigem)  Thon  entsteht  HBr,  mit  H20-freiem  erhält  man  Br  (Gorgeu, 
C.  r.  102.  1164;  Ch.  C.  1886.  351).  0  wirkt  auch  in  der  Glühhitze 
nicht  oder  kaum  merklich  (Potilitzin)  darauf  ein,  bei  Gegenwart 
von  Säureanhydriden  (PgOj,  SO3  etc.)  aber  wird  Br  abgeschieden 
(H.  Schulze,  J.  pr.  129.  407).  Cl  wirkt  auf  KBr  schon  bei  gewöhnlicher 
T.,  aber  sehr  langsam  ein,  wesentlich  leichter,  wenn  Feuchtigkeit  zu- 
gegen; überschüssiges  Cl  hatte  nach  40  Stunden  8,60^0,  nach  48  Stun- 
den 9,58  V,  nach  34  Tagen  10,42®/o,  eine  äquivalente  Menge  Cl  nach 
144  Stunden  8,07%  Br  ausgetrieben  (Potilitzin,  B.  12.  695,  697; 
siehe  auch  Thorpe  und  Rodger,  Ch.  N.  57.  88).  Trockene  HCl 
macht  in  der  Kälte  1,3  ^/o,  in  der  Rothglut  6  bis  9>  Br  frei.  Trockenes 
KBr  absorbirt  etwa  das  zweifache  Volum  HBr,  vielleicht  unter  Bildung 
eines  Bromhydrats  (sauren  Bromids,  Hydrobromids) ;  beim  Erhitzen  mit 
Hg  wird  aus  letzterem  eine  entsprechende  Menge  H  frei  (Berthelot, 
A.  ch.  [5]  23.  98).  Beim  Schmelzen  mit  KCIO3  geht  es  in  KBrOj 
über  (Henry). 

Kaliamtribroznid,  Mehrfach-Bromkalium  (KBrg).  Eine  konz. 
KBr-Lsg.  (1  Tbl.  KBr  in  1  Tbl.  H^O)  nimmt  (unter  bedeutender 
Wärmeentwickelung)  zweimal  so  viel  Br  auf,  als  sie  enthält,  und 
wird  zu  einer  schwarzbraunen,  dicken  Flüss.,  die  sich  mit  HjO 
ohne  Br- Abscheidung  mischt,  aber  es  an  der  Luft  oder  beim  Er- 
hitzen verliert  (Löwig,  Gmelin-Kraut  IL  1.  70).  Verd.  KBr-Lsgn. 
nehmen  entsprechend  dem  Verdünnungsgrade  weniger  Br  auf(Balard; 
Löwig).  Berthelot  (A.  ch.  [5]  29.  248)  erhielt  die  Verbindung 
durch  Leiten  von  Br  über  KBr,  femer  bei  Einwirkung  von  Br  auf  KCl, 
besonders  in  der  Kälte.  Die  Reaktion  wird  durch  die  leichte  Dissociir- 
barkeit  von  KBr^  und  des  als  Nebenprodukt  entstehenden  BrCl  bald 
begrenzt.  Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  KBr  -j-  Brg  (Gas)  = 
KBrg  (gelöst)  + 10900  cal. ,  aus  KCl  +  2Br.  =  KBra  +  BrCl  ebenfalls 
+  10900  cal.,  für  KBr  (fest)  +11500  cal.  (B'erthelot  l.  c). 
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ZaUumhypobromit  KBrO ;  MG.  134,75 ;  100  Thle.  enthalten  28,97  K, 
69,18  Br,  11,85  0.  Die  bei  Einwirkung  von  Br  auf  einen  Ueberschuss 
von  KOH  oder  K^COg  erhaltene  Flüss.  enthält  (im  zweiten  Falle  neben 
KHCO3)  KBrO ;  sie  ist  gelb,  riecht  dem  Chlorkalk  ähnlich,  wirkt  stark 
bleichend  (entfärbt  Lackmus  und  Indigo),  wird  durch  Säuren  (auch 
COg)  unter  Br- Ausscheidung,  durch  NH3  unter  N-Entwickelung  zer- 
legt; mit  überschüssigem  Br  gibt  sie  KBrO^  (Baiard,  J.  pr.  4.  165; 
Löwig,  Gmelin-Kraut  I.  2.  326).  Die  bei  der  Reaktion:  3Brj,  +  SK^O 
(gelöst)  =  3KBrO  (gelöst)  +  3  KBr  (gelöst)  entwickelte  Wärme  beträgt 
57600  cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  13.  28);  bei  der  Wirkung  von 
KOH-Lsg.  auf  Br- Wasser  werden  (auf  1  Mol.  Br  berechnet)  8940  cal. 
frei  (Thomsen). 

Ealiumbromat. 

KBrO^;  MG.  166,67;  100  Thle.  enthalten  23,42  K,  47,855  Br,  28,725  0. 

Bildung  und  Darstellung.  KBrOjj  bildet  sich  als  Neben- 
produkt bei  der  Bereitung  von  KBr  (s.  dieses).  Zur  Darstellung  sättigt 
man  eine  konz.  Lsg.  von  KOH  mit  Br,  der  grösste  Theil  des  schwer- 
lösl.  EBrO^  scheidet  sich  dann  alsbald  aus.  Durch  Abdampfen  oder 
Behandeln  mit  Alk.  gewinnt  man  das  übrige  (Baiard).  Man  leitet  Cl 
in  eine  warme  Lsg.  von  1  Mol.  KBr  und  ca.  6  Mol.  KOH:  KBr  -(- 
6KOH  +  3Cl2  =  KBr03  +  6KCl+3H,0.  Das  hierbei  entstehende 
Br  oder  BrCl  wird  durch  Kochen  entfernt.  Aus  der  Lsg.  wird  KBrOg 
wie  bei  voriger  Methode  abgeschieden.  Man  reinigt  das  Salz  durch 
Umkrystallisiren,  bis  die  kochende  Lsg.  neutrales  AggSO^  weder  trübt 
noch  färbt  (Stas,  Prop.  u.  Atomg.  158).  KBrO^  kann  auch  erhalten 
werden,  wenn  man  KCIO.,  bei  möglichst  niedriger  T.  schmilzt,  KBr  in 
kleinen  Portionen  einträgt  und  vorsichtig  erh. ,  bis  die  Masse  teigig 
geworden  ist.  Das  gebildete  KBrOg  kryst.  aus  heissem  HgO  (Käm- 
merer) (missUngt  leicht  durch  plötzliche  Zersetzung  von  KBrOg). 

Eigenschaften.  Kryst.  hexagonal  (rhomboedrisch) ,  hemimorph 
ausgebildet  (Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  60;  J.  1857.  126;  siehe  femer 
Rammeisberg,  Handb.  d.  kryst.  Chem.  1855.  143;  Marbach,  P.  A. 
94.  412;  J.  1855.  144).  Kryst.  aus  der  heissen  Lsg.  in  Nadeln,  bei 
freiwilligem  Verdunsten  in  Blättern  (Baiard),  bei  sehr  langsamem  Ab- 
kühlen der  warmen  Lsg.  in  vier-  oder  sechsseitigen  Tafeln  oder  Rhombo- 
edem  (Löwig).  SG.  3,271  bezogen  auf  HgO  von  17,5°  (Kremers, 
P.  A.  99.  443;  J.  1857.  67),  3,218  (Topsoö),  3,323  bei  19<>  (Clarke 
und  Stör  er.  Am.  Journ.  of  sc.  a.  arts  [3]  14.  281;  Ch.  C.  1877.  785). 
Löslichkeit  in  100  Thln.  HgO:  bei  15°  6,58  (Rammeisberg,  P.  A. 
52.  79;  Berzelius,  J.  B.  22.  69),  bei  17,P  5,83  Thle.  (Pohl,  A.  W. 
6.  595;  J.  1851.  330),  bei 

0  20  40  60  80  100« 

3,11        6.92        13,24        22,76        33,90        49,75  Thle.  KBrOa- 

Sied,  der  ges.  Lsg.  140^  (Kremers,  P.  A.  97.  5;  J.  1856.  274). 
So.  der  Lsgn.  vom: 

Prozentgeh.       123456789  10 

SG.  1,009    1,016    1,024    1,031    1,039    1,046    1,054    1,062    1,070    1,079 
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(Kremers,  P.A.  96.  2;  J.  1855.  295;  Gerlach,  Fr.  8.  290).  In  Alk.  sehr 
wlösl.  (Rammeisberg  1.  c).  Optische  Refraktion  von  KBrOg  (in  verd. 
Lsg.):  ti  =  0,150.   Mol.-Refraktion  (tt.M)  25,1  (Doumer,  C.  r.  HO.  41). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  des  kryst.  KBrOg  aus  den  Ele- 
menten +84060  cal.  (J.  Thomsen),  +87600  cal.  (Berthelot,  A.  eh. 
[5]  13.  27);  Neutralisationswärme  von  KOH  (gelöst) +- HBrO.^  (gelöst) 
13780  cal.  Wärmetönung  bei  Oxydation  von  KBr  zu  KBrOg  —1*1250  cal. 
(J.  Thomsen),  11100  cal.  (Berthelot),  mit  umgekehrtem  Vorzeichen 
Zersetzungswärme  von  KBrOj,.    Lösungswärme  — 9760  (J.  Thomsen). 

Beim  Glühen  zerfällt  KBrOg  in  KBr  und  0,  bei  langsamem 
Erhitzen  wird  zuletzt  auch  Br  frei  (Baiard;  Stas;  Rammels- 
berg,  Gmelin- Eihaut  II.  1.  71).  Die  Zersetzung  wird  oft  durch  i^ 
heftiges  Verknistem  eingeleitet  (vielleicht  Zerfall  in  überbromsaures 
und  bromigsaures  Kali)  Fritzsche,  J.  pr.  24.  285;  Berzelius,  J.  B.  I 
22.  134).  Chlorwasser  macht  Br  frei  (Rammeisberg),  namentlich 
beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  (Potilitzin,  Ch.  C.  1887. 
1219;  siehe  auch  die  entsprechende  Zersetzung  bei  NaBrOg,  daselbst 
auch  die  Wirkung  von  J).  Die  Lsg.  zeigt  das  Verhalten  der  brom- 
sauren Salze.  Mit  H^S  entsteht  ausser  S  und  Bffir  auch  HLjSO^ ;  Vitriolöl 
bewirkt  unter  heftigem  Knistern  (vielleicht  von  der  anfänglichen  Bil- 
dung eines  der  Unterchlorsäure  entsprechenden  Gases  herrührend)  Zer- 
faU  in  Br,  0  und  KßO^  (Löwig).  Beim  Erhitzen  mit  HNO.,  zerfällt 
es  in  Br,  0  und  KNO3  (Penny,  J.  pr.  23.  298).  Siehe  weitere  Zer- 
setzungen in  Gmelin-Kraut  (11.  1.  71).  Durch  Elektrolyse  wird  KBrOg 
vollständig  zu  KBr  reduzirt  (Pellagri,  B.  8.  1358). 

Kaliumperbromat  KBrO^.  Wird  nach  Kämmerer  (J.  pr.  90.  190; 
J.  1863.  154)  und  Muir  (Soc.  [2]  12.  324;  B.  7.  259)  aus  der  wässerigen 
Säure  durch  KOH  oder  ein  K-Salz  kryst.  gefällt;  leichter  als  KCIO4 
in  HgO  lösL;  nach  Muir  isomorph  mit  KCIO4  oder  KJO4.  Wurde  später 
nicht  wieder  erhalten. 


EaJiimi  und  Jod. 

K  bildet  mit  J  Kaliumjodid  KJ,  Trijodid  KJ«  und  Kaliumjod- 
chlorid KJa^. 

Ealiumjodid. 

Jodkalium. 

KJ;  MG.  165,57;  100  Thle.  enthalten  23,57  K,  76,43  J. 

Bildung  und  Darstellung.  K  verbindet  sich  mit  festem  J 
schon  in  der  Kälte  bei  geringem  Druck,  ebenso  mit  J-Dampf  unter 
violetter  Lichtentwickelung ;  beim  Erhitzen  von  J  mit  K  tritt  Explosion 
ein  (Sementini,  Schw.  41.  164;  Gmelin,  Merz  und  Weith,  B.  6. 
1518).  J-Dampf  treibt  aus  glühendem  Kali  0  aus.  —  Die  zahlreichen 
Darstellungsmethoden  von  KJ  gründen  sich  auf  drei  allgemeine  Bildungs- 
weisen:   1.  Neutralisation  von  HJ   mit  KgCOj,  oder  KHCO3;    2.  die 
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leichte  Zersetzbarkeit  von  Sulfideo  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
durch.  J  und  die  doppelte  Umsetzung  zwischen  vielen  Metalljodiden  und 
KOH-Salzen  (Karbonat,  Sulfat)  oder  Kalihydrat;  3.  die  Bildung  von 
KJ  beim  Lösen  von  J  in  Kalilauge:  öKOH  +  SJ^  =  5KJ  +  KJO3  + 
BHgO.  Das  gleichzeitig  entstandene  KJOjj  kann  verhältnissmässig  leicht 
zu  KJ  reduzirt  werden. 

1.  Die  Neutralisation  von  HJ  mit  KgCOg  und  KHCO3  empfiehlt 
sich  zur  Darstellung  von  KJ  im  Laboratorium.  Das  anzuwendende 
K2CO3  muss  durchaus  frei  von  KCl  sein,  welcher  Anforderung  das  aus 
Weinstein  dargestellte  allein  entspricht;  KHCO3  dagegen  kann  aus  ge- 
wöhnlichem gereinigtem  K2CO3  genügend  rein  erhalten  werden.  (HJ 
wird  am  besten  in  der  Weise  bereitet,  dass  man  H2S  in  HgO  leitet, 
welches  •  fein  gepulvertes  J  suspendirt  oder  Jodjodkalium  [KJ3]  gelöst 
enthält,  oder  nach  dem  Verfahren  von  Pettenkofer  [A.  138.  57;  J. 
1866.  138]  durch  Kochen  von  J,  P  und  HgO.)  Man  wendet  bei  der 
Neutralisation  vortheilhaft  einen  Ueberschuss  an  HJ  an.  Die  Salzlsg. 
wird  bei  massig  hoher  T.  verdampft,  bis  KJ  in  Kryst.  sich  aus- 
scheidet. Barbet  Lartigne  empfiehlt,  J  in  die  Lsg.  von  K2CO3  (oder 
KHCO3)  zu  schütten,  gelinde  zu  erwärmen  und  HgS  einzuleiten.  Während 
der  Reaktion  entweicht  COg.  Man  filtr.  am  Ende  von  S  ab,  verdampft 
und  lässt  kryst.  (s.  Graham-Otto  HL  1884.  94;  ferner  Strating, 
Repert.  15.  288;  B^champ,  A.  P.  [2]  97.  49;  Heusler  [2]  93.  149). 

2.  Von  den  zahlreichen,  auf  doppelter  Umsetzung  beruhenden 
Darstellungsweisen  finden  die  folgenden  in  der  Technik  Verwendung: 
a)  Man  stellt  durch  heftiges  Glühen  von  Schwerspath  mit  C,  Kolo- 
phonium u.  dergl.  ein  C-haltiges  Baryumsulfid  dar  und  trägt  davon  so 
viel  in  H^O,  welches  J  suspendirt  enthält,  ein,  bis  die  durch  Auflösen 
von  J  in  BaJg  braun  gefärbte  Lsg.  farblos  geworden  ist :  BaS  +  Jg  ^ 
BaJ2H-S.  Darauf  versetzt  man  die  Flüss.  mit  gepulvertem  KgSO^, 
kocht  kurze  Zeit,  filtr.  und  wäscht  den  Niederschlag  von  BaSO^  sorg- 
fältig aus:  Ba^Jg  +  K^SO^  =  BaS0^  +  2KJ.  Die  KJ-Lauge  gibt  beim 
Eindampfen  Kryst.  (Graham -Otto  IH.  [1884]  98;  Gmelin-Kraut 
n.  1.  57;  Liebig,  N.  Tr.  18.  [2]  259;  Wittstock,  P.  A.  55.  428). 
Vortheile  der  Methode:  Die  Anwendung  des  leicht  rein  zu  beschaflPen- 
den  KjjSOp  die  vollständige  Wiedergewinnung  des  Ba  (aus  BaSO^  wird 
durch  Reduktion  BaS  regenerirt) ;  die  Laugen  sind  sehr  rein  und  liefern 
porzellanartige  Kryst.  Nachtheile:  Die  nicht  zu  vermeidende  HgS- 
Entwickelung  bei  der  Verarbeitung  des  BaS  und  die  bedeutende  Schwie- 
rigkeit, den  BaSO^ -Niederschlag  genügend  auszuwasclien.  Die  metalli- 
schen Beimengungen  des  BaS  gehen  leicht  in  die  Krvst.  von  KJ 
über  und  färben  sie  bläulich  (Schering,  Ph.  C.  20.  88^;  Ch.  C.  79. 
250).  Die  Darstellung  von  KJ  aus  Schwefelkalium  (Vermischen  einer 
Lsg.  von  J  in  Alk.  mit  wässeriger  K^S-Lsg.)  ergibt  ein  S-haltiges  und 
auch  anderweit  verunreinigtes  Präparat  (Taddei,  J.  Ph.  10.  279;  Ber- 
zelius,  J.  B.  5.  95;  Fau,  J.  Ph.  11.  403;  Duflos,  Berl.  Jahrb.  [2] 
28.  211 ;  Brandes  und  Schrader,  Br.  Arch.  16.  103;  Gmelin-Kraut 
n.  1.  57).  —  b)  Nach  dem  von  Baup  (J.  Ph.  9.  37,  122;  Repert. 
13.  237 ;  14.  409)  vorgeschlagenen  Verfahren  stellt  man  durch  Vereinigung 
von  J  mit  Fe  unter  H^O  Eisenjodür  und  gegenwärtig  daraus  durch 
Eintragen  von  weiteren  P/2  Thln.  J  (nach  Fredeck  in  g)  Eisenjodid- 
jodür  Fe^Jg  dar.     Die  filtr.  grünliche  Lsg.  von  Jodür,  resp.  die  braime 
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von  Jodürjodid  wird  mit  einer  Lsg.  von  KgCOg  gefällt ;  im  ersten  Falle 
bestellt  der  Niederschlag  aus  dem  schwierig  auszuwaschenden  kohlen- 
sauren Eisenoxydul,  im  zweiten  aus  kömigem  Eisenoxyduloxydhydrat 
(Fe^O^  +  ^HgO),  das  sich  schnell  absetzt  und  wenig  Lauge  zurückhält. 
Verunreinigungen  des  so  bereiteten  KJ  werden  durch  S-Gehalt  der 
Lauge  herbeigeführt  (Schering  1.  c).  Abänderungen  des  Verfahrens : 
Liebig  vermischt  das  Eisenjodür  mit  einer  Lsg.  von  J  in  Kalilauge; 
die  hierbei  entstehende  Jodsäure  verwandelt  das  Eisenjodür  in  Jodür- 
jodid. Darauf  wird  wieder  mit  KgCO^  gefällt;  der  Niederschlag  wandelt 
sich  bei  längerem  Stehen  in  Oxyduloxydhydrat  um  (A.  100.  339;  J. 
1856.  318;  A.  121.  225;  Dietz,  N.  J.  Ph.  18.  205;  J.  1862.  71; 
Graham-Otto  III.  1884.  96).  Hesse  zerlegt  das  Eisenjodür  mit  Kalk- 
milch und  das  hierbei  entstandene  CaJ^  mit  KoCO^j  oder  KgSO^  (Ch.  C. 
1862.  174;  J.  1862.  171).  Analoge  Verfahren  unter  Anwendung  anderer 
Metalle  als  J-Ueberträger  sind  von  Serullas  (J.  Ph.  14.  19,  55)  (Jod- 
antimon durch  Kochen  mit  H^O  in  Antimonoxyjodid  übergeführt  und 
dieses  mit  K0CO3  zerlegt),  Le  Roy  er  und  Dumas  (dieselbe  Umsetzung 
mit  ZnJg)  angegeben  worden  (s.  auch  Hermann  und  Wendt,  Rupert. 
44.  117,  122).  Serullas  stellte  auch  durch  Behandeln  von  Antimon- 
kalium (durch  Schmelzen  von  geröstetem  Brechweinstein  erhalten)  mit 
alkoholischer  J-Lsg.  KJ  dar  (A.  ch.  20.  163;  s.  auch  Gmelin-Kraut  ^ 
II.  1.  57).  Nach  einer  auch  technisch  verwerthbaren  Methode  von  Lang- 
bein (B.  7.  765)  wird  Kupferjodür  CugJg  (aus  der  Mutterlauge  des 
Chilisalpeters  zu  gewinnen)  unter  HgO  (das  mit  HgSO^  angesäuert)  durch 
HgS  in  CugS  und  HJ  zerlegt,  die  Lsg.  durch  Kaliumtrijodid  von  HgS 
befreit  und  die  geklärte  Flüss.  mit  K^COg  oder  KHCO3  neutralisirt. 
Aehnliche,  nur  zur  Darstellung  im  Kleinen  geeignete  Verfahren  sind 
die  von  Liebig  (A.  121.  222;  J.  1862.  69),  Wagner  (W.  J.  1862. 
260)  und  Pettenkofer  (A.  121.  225;  J.  1862.  70);  sie  beruhen  auf 
der  gegenseitigen  Umsetzung  von  BaJg  und  CaJ2  mit  K^CO..  oder  K^SO^. 
Die  Jodide  von  Ba  und  Ca  werden  durch  Neutralisation  von  HJ  (nach 
Pettenkofer  dargestellt,  s.  o.)  mit  den  entsprechenden  Karbonaten 
oder  Hydroxyden  oder  aus  schwefligsaurem  Baryt,  Jod  und  Aetzbaryt 
(Wagner)  erhalten.  Wird  K^SO^  zur  Fällung  benutzt,  so  ist  es 
nur  unter  Anwendung  von  Alk.  möglich,  ein  sulfatfreies  Präparat  zu 
erhalten. 

3.  Die  Lsg.  von  J  in  Kalilauge  gibt  beim  Abdampfen  ein  Ge- 
menge von  KJ  mit  KJOy.  Die  Reduktion  des  letzteren  Salzes  wird 
nach  folgenden  drei  Methoden  ausgeführt,  von  denen  die  zweite  Ver- 
wendung in  der  Technik  findet:  a)  Durch  blosses  Erhitzen,  bis  kein  0 
mehr  entweicht  (Le  Roy  er  und  Dumas;  Schindler,  Mag.  Pharm. 
100;  25.  55;  Berzelius,  J.  10.  134;  Reimann,  Mag.  Pharm.  23.  89). 
Die  Zersetzung  ist  erst  nach  langdauerndem  Glühen  vollständig;  allzu 
starkes  Erhitzen  wirkt  schädlich,  indem  J  entweicht  und  dann  der 
Rückstand  alkalisch  reagirt;  bei  höherer  T.  kann  auch  Verlust  durch 
Verdampfen  von  KJ  eintreten.  —  b)  Man  glüht  das  Gemenge  der  beiden 
Salze  mit  Kohlenpulver  (ein  Zehntel  bis  ein  Achtel  vom  Gewicht  des 
Salzes):  2KJO3  + 3C  =  2KJ+ 3C0,.  Die  übrig  bleibende  Salzmasse 
wird  in  HgO  gelöst,  die  Lsg.  filtr.,  wenn  nöthig  mit  HJ  neutralisirt 
und  zur  Krystallisation  eingedampft.  Die  Anwendung  der  KaUlauge  ist 
unbequem  (namentlich,  insofern  sie  erst  bereitet  werden  muss),  der  Ver- 
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brauch  an  Brennmaterial  für  den  Schmelzprozess  bedeutend,  so  dass 
diese  Methode  wenig  lohnt  (Schering  1.  c).  —  c)  Man  leitet  H^S  in 
die  Lsg.,  bis  bleibender  Geruch  auftritt,  filtr.  von  S  ab  und  neutralisirt 
mit  HJ  oder  KOH  (Turner,  Edinb.  med.  J.  84.  20;  Berzelius,  J.  B. 
7.  148).  Verunreinigung  des  KJ  mit  S  (der  es  gelb  färbt)  ist  dabei 
nicht  zu  verhindern  (Schindler  1.  c).  Fuchs  (D.  170.  251;  J.  1865. 
162)  stellt  KJ  dar,  indem  er  eine  Lsg.  von  75  Thln.  KgCOg  mit 
100  Thln.  J  und  50  Thln.  Fe  erw.,  bis  alle  COg  entwichen,  verdampft 
und  weiter  zur  schwachen  Rothglut  erh. ;  der  wässerige  Auszug  reagirt 
alkalisch  und  wird  mit  HJ  neutralisirt  (s.  Pellagri,  B.  8.  1357,  der  auch 
Reduktion  von  KJOg  durch  den  elektrischen  Strom  [Eisen-Kupferpaar] 
angibt).  Morse  und  Burton  (Ch.  C.  1888.  1165)  empfehlen  die  Re- 
duktion mit  einem  Zn-reichen  Amalgam,  es  entsteht  dabei  Zn(0H)2. 
Vitali  (B.  9.  584)  leitet  HJ  in  die  Lsg.  und  dampft  zur  Krystallisation 
ein,  wobei  J-Dämpfe  etweichen;  etwa  zurückgebliebenes  freies  J  wird 
mit  CSg  ausgezogen. 

J  findet  sich  (in  Verbindung  mit  Na  et«.)  im  Kelp  und  Varec  und 
kann  daraus  als  KJ  gewonnen  werden.  Nach  dem  älteren  Verfahren 
(von  Sonstadt,  Ch.  N.  26.  183;  Ch.  C.  1872.  54)  wird  in  die  Kelp- 
mutterlauge  Cl  geleitet  und  KCIO3  und  KMnO^  zugemischt,  so  viel 
bis  alles  J  in  Jodat  übergeführt  ist  oder  sich  als  solches  ausgeschieden 
hat.  Im  ersten  Falle  wird  die  Lsg.  mit  Ba-Salzen  gefällt,  der  Nieder- 
schlag mit  KgSO^  erh.  und  das  aus  dem  Filtr.  erhaltene  KJO3  durch 
Schmelzen  zersetzt,  im  zweiten  das  J  in  KOH  gelöst  und  weiter,  wie 
unter  3.  angegeben,  verfahren.  Nach  einer  neueren  Methode  von 
Allary  und  Pellieux  (Bl.  [N.  S.]  34.  627;  Ch.  C.  1881.  34)  wird  die 
(nach  Abscheidung  von  KCl  und  K^SO^  zurückgebliebene)  Mutterlauge 
eingedampft,  durch  Rösten  entschwefelt;  der  Rückstand  enthält,  nach- 
dem er  gelöst  und  wieder  verdampft  ist,  50  ^/o  Jodid,  das  mit  Alk.  aus- 
gezogen wird;  es  besteht  aus  etwa  35 ^/o  KJ  und  65 ^/o  NaJ.  Zur  Um- 
setzung des  letzteren  in  KJ  behandelt  man  mit  Lsgn.  von  KjCOj,  Na^COg, 
NaHCOjj  in  bestimmten  Konzentrationsverhältnissen  und  leitet  gleich- 
zeitig CÖ2  ein:  K^CO.,  +  2NaJ  =  2KJ  +  Na^COg  und  2Na,C03  +  CO^  + 
H2O  =  2NaHC03.  Die  Produkte  der  Umsetzung  sind  ein  Niederschlag 
von  NaHCOj,  und  eine  Lsg.  von  KJ,  die  wenig  NaHCOg  enthält; 
letzteres  wird  durch  HCl  in  NaCl  übergeführt.  Durch  mehrfaches  Um- 
krystallisiren  gewinnt  man  ziemlich  reines  KJ;  beim  Extrahiren  mit 
Alk.  und  Verdunsten  erhält  man  es  völlig  rein. 

Prüfung  auf  Verunreinigungen.  Je  nach  der  Darstellungs- 
weise kommen  als  Verunreinigung  besonders  K2CO3,  KHCO3,  K^SO^, 
KJO3  oder  KCl  vor.  Die  Chloride  und  Sulfate  sind  mittelst  der  ge- 
wöhnlichen analytischen  Methoden  leicht  zu  entdecken  (durch  Silber- 
nitrat und  Ammoniak,  resp.  Barytsalze  und  Alk.),  ebenso  die  Karbo- 
nate. Jodsäure  gibt  sich  bei  Zusatz  einer  Säure  (HCl,  verd.  HgSO^, 
Weinsäure)  durch  die  Braunfärbung  der  Lsg.  oder  Blaufärbung  von 
Stärkelsg.  zu  erkennen  (HJ  und  HJO.^  werden  frei  und  reagiren  mit 
einander  nach  der  Gleichung:  5HJ-J-HJO3  =  3H20  + 3J2)  (Scaulan, 
Phü.  Mag.  J.  17.  316;  Berzelius,  J.  21.  122;  Schering,  Ch.  C. 
1871.  679;  Beckurts  und  Freitag,  B.  19.  4150;  Ph.  C.  27.  231). 
Ueber  Prüfung  auf  KBr  s.  Simon   (Rupert.   65.  200);   Moullard 


Kaliumjodid.  37 

(J.  Chim.  m^d.  [3]  3.  591);  van  Malckebeke  (J.  Pharm.  d'Anvers  1872; 
Ch.  C.  1872.  586).  Das  aus  Pb-haltigem  J  dargestellte  KJ  ist  oft 
ebenfalls  von  Pb  verunreinigt ;  die  Abscheidung  desselben  kann  nur  aus 
der  verd.  Lsg.  durch  H2S  bewirkt  werden  (Schering,  B.  12. 156a).  Die 
Prüfung  auf  Nitrate  wird  nach  Schierholz  (Ph.  Z.  35.  427 ;  Ch.  C.  1890. 
2.  473)  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  man  SOg  in  die  Lsg.  des  Jod- 
kaliums mit  CuSO^  einleitet;  alles  J  wird  als  CugJg  abgeschieden,  so 
dass  das  Filtr.  in  gewöhnlicher  Weise  mit  Eisenvitriol  und  HgSO^  auf 
HNO3  geprüft  werden  kann.  Zur  Werthbestimmung  von  Jodkalium 
ist  empfehlenswerth  die  Methode  von  Maroseau  (J.  Ph.  18.  302;  s.  auch 
Kaspar,  A.  P.  [3]  16.  298;  Ch.  C.  1881.  744),  auf  den  Reaktionen 
beruhend:  1  Mol.  HgClg  und  4  Mol.  KJ  geben  eine  Lsg.  von  HgJ2,2KJ, 
welche  durch  den  geringsten  TJeberschuss  von  HgClg  unter  Abscheidung 
von  rothem  HgJg  zersetzt  wird:  HgCl,  +  4KJ  =  HgJ2,2KJ  + 2KC1 
und  HgClg  +  HgJ2,2KJ  =  2HgJ2  +  2 KCl.  Die  Bestimmung  geschieht 
titrimetrisch  mit  einer  Normal-  oder  Zehntel-Normallsg.  von  HgClg. 
Von  anderen  maassanalytischen  Methoden  sind,  erwähnenswerth  die  von 
Falieres,  die  auf  der  folgenden  Reaktion  beruht:  2KJ-j-Fe2Cl<.  = 
2FeCljj  +  2KCl-f- Jg  (J  mit  Natriumhyposulfitlsg.  titrirt)  und  die  Ti- 
tration mit  KMnO^  (Meyer,  B.  19.  118).  öewichtsanalytisch  kann  J 
durch  Fällen  mit  PdClg  bestimmt  werden  (s.  Graham-Otto  III.  1884. 
101;  Flückiger,  N.  Repert.  Pharm.  22.  68;  Ch.  C.  1873.  232;  Biltz, 
A.  Ph.  [3]  5.  145;  Meyer  I.  c). 

Eigenschaften.  Durchsichtige  oder  porzellanartige  harte  Würfel 
(die  leicht  nach  der  Fläche  spaltbar) ;  aus  J-haltigen  Laugen  kryst.  es 
in  Octaedern.  Das  porzellanartige  KJ  zeigt  häufig  Verzerrungen  (Erlen- 
meyer). Nach  Mohr  (N.  Repert.  Pharm.  10.  145;  J.  1861.  139)  ent- 
halten die  undurchsichtigen  Kryst.  KjCOa;  nach  Wittstein  (Pharm. 
Viertelj.  10.  596;  J.  1861.  139)  sind  aber  auch  Kryst.  von  reinem  KJ 
undurchsichtig,  wenn  sie  in  der  Wärme  oder  aus  konz.  Lsg.  anschössen; 
dagegen  können  auch  durchsichtige  und  glänzende  Kiyst.  viel  K2CO3 
enthalten  (Erlenmeyer,  Z.  1861.  544;  J.  1861.  140).  Aus  etwas 
alkalischen  Lsgn.  ist  KJ  in  langen  Nadeln  erhalten  worden  (Warington, 
Soc.  5.  136;  J.  1852.  358).  Ueber  optische  Eigenschaften  s.  TopsoS 
und  Christiansen  (A.  ch.  [5]  1.  5).  Geschmack  scharf  salzig.  Schmilzt 
nach  Braun  (P.  A.  154.  390)  bei  666»,  nach  Carnelley  (Soc.  33.  275) 
bei  639«  oder  (Soc.  29.  489)  bei  634«,  nach  V.  Meyer  und  Riddle 
(B.  26.  2443)  bei  623^  es  erstarrt  nach  Carnelley  (1.  c.)  bei  622«  zu 
einer  perlglänzenden  Krystallmasse  (Gay-Lussac,  Gilb.  19.  26),  ver- 
dampft bei  massigem  Glühen  an  freier  Luft,  schwieriger  in  einer  Glas- 
röhre (Schindler;  Bunsen,  A.  138.  264;  J.  1866.  766).  MG.  aus 
der  D.  nach  De  war  und  Scott  (Ch.  N.  40.  293;  Ch.  C.  1880.  83) 
169,8.     SG.  sehr  verschieden  gefunden: 

Boullay    Schröder    JouleJ  u.  Play  fair    Filhol    Buignet    Karsten    Schiff 
3,091         3,079  3,059  3,056        2,97         2,9084      2,85 

im  Mittel  3,051;  nach  Clarke  (Constants  of  nature)  3,070;  bei  0*^ 
3,076,  beim  S.  2,497  (Quincke,  P.  A.  138.  141;  J.  1869.  35). 

KJ  zerfliesst  nur  an  sehr  feuchter  Luft  oder  bei  Gehalt  an  zer- 
fliesslichen  Salzen  (KoCOj,,  NaJ). 
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Löslichkeit  in  100  Thln.  H^O: 


M  u  1  d  e  r 
(Scheik.  Verh.  1864.  61) 

de  Coppet 
(A.  eh.  [5]  30.  417;  Ch.  C.  1884.  392) 

T. 

Löslich- 
keit 

1 

Löslich- 
keit 

T. 

Löslich- 
keit 

T. 

Löslich- 
keit 

0 
5 

10 
15 
20 
30 
40 

127,9 
132,1 
136,1 
140,2 
144,2 
152.3 
160 

50 
60 
70 
80 
90 
100 
110 

168 
176 
184 
192 
201 
209 
218 

—22,65 
—11,53 
0.0 
9,55 
12,9 
21,05 
29,1 
37,3 

107,2 
116,3 
126,1 
133,7 
137,9 
143,3 
149,6 
156,7 

45,75 
55,05 
65,0 
74,75 
86,35 
110,2 
120,0 

163,6 
169,1 
178,3 
185,6 
194,6 
216,1 
221,0 

Vereinzelte  Angaben:  Löslichkeit  bei  0":  126,6  (Kremers,  P.  A. 
97.  15;  J.  185(i.  274),  127,9  (öerardin). 

Baup    Gay-Lussac    Mulder    Legrand    Gerardin 

Löslichkeit  bei  Sied.     120  120  118,4  117  117^ 

221  222,2  222,6        223,58        223,6 

Die  Löslichkeit  steigt  proportional  der  T.  (Gerardin,  A.  eh.  [4] 
5.  145;  J.  B.  1865.  64);  de  Coppet  (1.  c.)  berechnete  aus  seinen  Ver- 
suchen die  Gleichung:  S  =  120,28  +  0,8088  t  (zwischen  —22  und  120^). 
Nach  Etard  (Ch.  C.  1884.  581)  erfahrt  die  Löslichkeitskurve  unterhalb 
0^  eine  Krümmung  (wie  auch  bei  KBr)  (entgegen  den  Angaben 
de  Coppet's).  üeber  das  Verhalten  von  KCl  und  KJ  in  gemein- 
schaftlicher Lsg.  s.  V.  Hauer  (A.  W.  53.  [2]  221;  J.  pr.  98.  137; 
J.  1866.  58);  Rüdorff  (P.  A.  148.  462;  B.  6.  484);  Gmelin-Kraut 
(IL  1.  82). 

SG.  der  wässerigen  KJ-Lsgn. : 


Schiff 
(A.  108.  340)  bei  21*^ 

Kremers 
(P.  A.  96.  62 ;  108.  15 ;  J.  1855.  295 ;  1859.  49) 

Prozent- 
gehalt 

SG. 

Prozent- 
gehalt 

SG. 

Prozent- 
gehalt 

SG. 

5 

10 
15 
20 
30 
45 

1,038 
1,079 
1,123 
1,171 
1.279 
1,483 

5 
10 
15 
20 
25 
30 

1,038 
1.078 
1,120 
1,166 
1,218 
1,271 

35 
40 
45 
50 
55 
60 

1,331 
1,396 
1,469 
1,546 
1.636 
1,734 

Ueber  Volumveränderungen  der  KJ-Lsgn.  zwischen  0  und  100^ 
s.  Kremers  (P.  A.  108.  115).  Gefrierpunktserniedrigung  für  1  g  KJ 
in  100g  Rfi  0,212^  (Rüdorff,  P.  A.  116.  55;  J.  1862.  20);  den 
gleichen  Werth  fand  Raoult  (Cr.  98.  510);  also  die  molekulare  Ge- 
frierpunktserniedrigung (M.A.)  85,2.  140  Thle.  KJ  in  luO  Thln.  H.0 
gelöst  erniedrigen  die  T.  von  10,8«  bis  —  11,7«  (Rüdorff,  B.  2.  69).  ' 
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Auch  Alk.  löst  KJ.  100  Thle.  absoluter  Alk.  lösen  bei  13,5<> 
2,5  Thle.  KJ,  in  höherer  T.  ist  die  Löslichkeit  bedeutend  grösser; 
100  Thle.  Alk.  vom  SG.  0,85  lösen  bei  12,5*>  18  Thle.  (Baup).  Lös- 
lichkeit in  Alk.  vom  SG.  bei  0  bis  18^  (Gerardin;  Gmelin-Kraut 
n.  1.  60): 

d  =  0,9904    0,9851    0.9726    0,9665    0,9528    0,9390    0,9088    0,8464    0,8322 
130,5      119,4      100,1       89,9        76,9        66,4        48,2        11,4         6,2 

Spez.  Wärme  des  festen  KJ  0,0819  (Regnault,  A.  eh.  [3]  1. 
129;  P.  A.  53.  60,  243),  für  eine  Lsg.  mit  1  Mol.  KJ  in  200  H^O  bei 
18^  0,950  (J.  Thomsen);  für  Lsgn.  mit  2  Aequivalenten  KJ  und: 

50  Aeq.     100  Aeq.     200  Aeq.  H,0  )  .    , 

Spez.  Wärme     0,7153         0,8301         0,9063        "         o^^a^^o 
Mol.-Wärme        881  1770  3563  J   ^^  ^""^  ^^  ' 

Spez.Wärme     0,8760        0,9280         0,9596   (      .^       ^g         ^o 
Mol.-Wärme        891  1779  3566     j  ^^^^cnen  10  und  i.i> 

(Mai'ignac,  A.  ph.  nat.  [N.  P.]  55.  113;  Ch.  C.  1876.  289). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  80130  cal. 
(J.  Thomsen).  Neutralisations wärme  von  HJ  (gelöst)  und  KOH  (gelöst) 
zu  KJ  (gelöst)  13580  cal.,  von  HJ  (fest)  und  KOH  (fest)  zu  KJ(fest) 
41300  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  4.  104,  501).  Lösungswärme 
—  5110  cal.  (J.  Thomsen),  — 5320  cal.  (Berthelot);  sie  variirt  (bei 
einer  Lsg.  von  1  Mol.  KJ  in  200  HgO)  für  verschiedene  T.  nach 
der  Gleichung:  — 5180 -f- 36  (t — 15)  cal.  (Berthelot  und  Ilosvay, 
Arch.  [5]  29.  302). 

KJ  wird  durch  Hitze  und  chemische  Agentien  leichter  an- 
gegriflfen  als  KCl  imd  KBr.  Erh.  man  es  bei  Luftzutritt  bis  auf  230 '', 
so  bilden  sich  Spuren  KJO3,  beim  Schmelzen  an  der  Luft  verliert  es 
J  und  reagirt  dann  alkalisch  (Petterson,  Fr.  9.  362 ;  J.  1870. 
301).  Beim  Glühen  in  trockener  Luft  beträgt  der  Gewichtsverlust 
etwa  0,006,  in  feuchter  0,015  bis  0,020.  Trockenes  O3  wirkt  auf 
trockenes  KJ  nicht  ein  (Engler  und  Nasse,  A.  154.  215;  J.  1870. 
210).  Beim  Glühen  mit  Si02,  BoO^,,  AsoO^,  Cr^O^,  SO«,  anderen  Säuren, 
Thon,  auch  Fe^O^  (Guyot,  Journ.  Pharm.  Chim.  [5]  12.  252;  Ch.  C. 
1885.  806)  bei  Luftzutritt  bilden  sich  die  entsprechenden  K-Salze  und 
J  entweicht  (Vogel,  J.  pr.  22.  144;  Schönbein,  P.  A.  78.  517; 
Gorgeu,  C.  r.  102.  1164;  Ch.  C.  1886.  531;  H.  Schulze,  J.  pr. 
129.  407).  CrgOy,  SO3,  As^O^  und  andere  Säureanhydride  zersetzen  KJ 
auch  bei  Luftabschluss  (H.  Schulze  1.  c).  Im  COg-Strome  verliert 
(feuchtes)  KJ  bei  100^  HJ  (ist  KJO3  anwesend,  so  wird  auch  J 
frei)  (Papasogli,  Gaz.  chim.  1881.  277;  B.  14.  2303);  beim  Schmelzen 
in  COo  entstehen  auch  Spuren  von  KJO,,.  H,  über  schmelzendes  KJ 
geleitet,  macht  nur  J  frei  (Petterson  1.  c),  Wasserdampf  treibt  in  der 
Glühhitze  HJ  aus  und  es  bleibt  ein  alkalischer  Rückstand  (Schindler, 
Mag.  Pharm.  31.  33).  Geht  beim  Schmelzen  mit  KCIO3  fast  voll- 
ständig, beim  Erhitzen  mit  KNO« ,  BaO  oder  BaO^  zum  kleinen  Theil 
in  KJO3  über  (Henry,  J.  Ph.  18.  345).  Die  Lsg.  von  KJ  bleibt  bei 
Abwesenheit  von  O3  (das  alkalische  Reaktion  hervorruft)  an  der  Luft 
neutral  (Houzeau,  C.  r.  46.  89;  J.  1858.  60;  Payen,  A.  ch.  [4]  6. 
221;  J.  1865.  162).     Wasserstoffsuperoxyd    macht    die  Lsg.   ebenfalls 
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alkalisch,  wobei  J  sich  ausscheidet  (Weltzien,  A.  138.  134;  J.  1866. 
106;  Schöne,  B.  7.  1696).  Aus  der  Lsg.  fällt  Cl  zuerst  J  (wobei 
26,21  Cal.  sich  entwickeln,  J.  Thomsen);  ein  Ueberschuss  von  Cl 
bringt  J  wieder  zum  Verschwinden,  indem  sich  Chlorjod-Chlorkalium 
büdet  (Pilhol).  CIJ  erzeugt  KCl  und  J  (Hannay,  Bl.  [2]  20.  495). 
Ebenso  wie  Cl  machen  auch  rauchende  HNO3  und  salpetrige  HgSO^  J 
frei.  Die  Dämpfe  HgO-freier  HaSO^  zersetzen  KJ  in  K^SO^,  SOg  und  J 
(H.  Rose,  P.  A.  38.  121).  Rauchende  HLjSO^  entwickelt  J,  SOg  imd 
HgS,  im  Rückstand  findet  sich  (neben  primärem  Kaliumsulfat)  ein  Ge- 
menge von  S  und  Jodschwefel.  Verd.  H^SO^  scheidet  in  der  Kälte 
kein  H^S,  wohl  aber  noch  J  aus  (Diesel,  A.  Ph.  [2]  49.  272; 
Wackenroder  1.  c.  49.  275;  J.  1847.  48,  380).  Die  Zersetzung  durch 
siedende  H.SO^  kann  nach  Jackson  (Ch.  N.  47.  277;  Ch.  C.  1883. 
470)  in  zwei  Reaktionen  verlaufen:  Ist  HgSO^  im  Ueberschuss,  so  er- 
folgt die  Reaktion:  2KJ  +  3H,S04  =  J^  +  SO^  +  2KHS0^+ 2H2O. 
Ist  gerade  so  viel  HgSO^  vorhanden,  als  dem  KJ  entspricht,  so  erfolgt 
die  Reaktion :  8KJ  +  9H2SO^  =  4 J,  +  HgS  +  8KHS0^  +  40^0.  Ueber 
die  Einwirkung  von  HgSO^  bei  Gegenwart  von  Metallsalzen  s.  Vitali 
(rOrosi  12.  225;  Ch.  C.  1889.  2.  398).  Andere  Säuren,  HCl,  H3P0^  et<j., 
machen  wie  die  vorigen  J  frei  (Wackenroder).  Berthelot  gibt  an 
(A.  ch.  [5]  4.  34),  dass  bei  der  Einwirkung  von  HCl  und  HBr  in  dem 
Verhältniss:  KJ  + 1,04  HCl  und  KJ+ 1,03  HBr  KJ  zum  Theü  in  KCl 
resp.  KBr  übergeführt  wird,  so  dass  0,87KJ  +  0,13KC1  bezüglich 
0,62KJ  +  0,38KBr  nach  Beendigung  der  Reaktion  vorhanden  sind. 
Kaliumpermanganat  oxydirt  KJ  zu  KJO».  Ueber  das  Verhalten  gegen 
SO2  etc.  s.  Gmelin -Kraut  H.  1.  58,  59. 

Anwendung.  KJ  findet  in  der  Medizin  und  besonders  in  der 
Photographie  Anwendung. 

KaUunyodchlorid  KJCl^,  Chlorjod-Chlorkalium  (KCI.JCI3) 
wird  beim  Vermischen  der  warmen  Lsg.  von  HCl  mit  JCl^  oder  beim 
Einleiten  von  Cl  in  die  mit  J  gemischte  Lsg.  von  KCl  erhalten; 
ferner  aus  KJ  beim  Versetzen  der  warmen  Lsg.  (in  2  Thln.  HgO)  mit 
etwas  HCl  und  Sättigen  mit  Cl  (s.  bei  KJ).  Beim  Erkalten  scheiden 
sich  die  Kryst.  aus.  Einfach  jodsaures  Kali  (KJOJ,  bei  40  bis  50^  in 
8  Thln.  HCl  von  1,176  SG.  gelöst,  gibt  beim  langsamen  Erkalten 
Kiyst.  dieser  Verbindung:  KJO3  +  6HCI  =  3H,0  +  KCl,JCl3  +  Cl^. 
Glänzende ,  goldgelbe  Kryst. ,  anscheinend  schief-rhombische  Säulen, 
welche  nach  Chlorjod  riechen,  ätzend  schmecken  und  die  Haut  augreifen. 
An  der  Luft  verliert  das  Salz  schnell  seine  Farbe  und  wird  undurch- 
sichtig. Beim  Erhitzen  entwickeln  sich  JCI3,  JCl,  J  und  Cl,  es  hinter- 
bleibt KCL  HgO  löst  es  unter  Bildung  von  KCl  und  KJOjj.  Durch 
Ae.  wird  JCI3  extrahirt  (Filhol,  J.  Ph.  25.  433,  506;  Gmelin-Kraut 
n.  1.  82). 

Kaliumtrijodid,  Dreifach- Jodkalium  K  J3 ;  MG.  418,65. 
Bildung  und  Darstellung.  Eine  Lsg.  von  KJ  in  H^O  oder  Alk. 
löst  J  um  so  reichlicher,  je  konzentrirter  die  Lsg.  von  KJ,  zu  einer 
schwarzbraunen,  metallglänzenden,  im  durchfallenden  Lichte  tief  dunkel- 
roth  erscheinenden  Flüss.    Beim  Verdampfen  über  HoSO^  scheiden  sich 
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flänzende,  J-ähnliche  Prismen  der  Verbindung  ab  (Johnson,  Ch.  N. 
4.  222;  B.  9.  1804).  Sie  haben  ein  SG.  von  3,498,  schmelzen 
bei  45«  (Johnson,  Soc.  1877.  1.  249;  B.  10.  297)  und  können 
aus  Alk.  umkryst.  werden.  Löslichkeit  von  J  in  KJ-Lsg.  mit  dem 
Prozentgehalt  p  bei  7<>  (nach  Dossios  und  Weith,  Z.  [2]  5.  379; 
J.  1869.  220): 


p 

L 

SG. 
der  EJs-Lsg. 

P 

L 

SG. 
der  KJß-Lsg. 

1,802 
3,159 
4,628 
5,935 
7,201 

1,173 
2,303 
3,643 

4,778 
6,037 

1,0234 
1,0433 
1,0668 
1,0881 
1,1112 

8,663 
10,036 
11,034 
11,893 
12,643 

7,368 

8,877 

9,949 

11,182 

12,060 

1,1382 

1,1637 

1,1893 

1,211 

1,2293 

Die  Lsg.  von  100  Thln.  KJ  in  200  Thln.  H^O  löst  153  Thle.  J 
(2  At.).  Die  KJg-Lsg.  verliert  beim  Kochen  oder  an  der  Luft  das 
aufgenommene  J  (Gay-Lussac);  vollständig  geht  das  J  erst  aus  der 
trockenen  Substanz  bei  Schmelzhitze  fort  (Girault,  J.  Ph.  27.  390). 
Durch  H2O  wird  die  wässerige  Lsg.  wie  das  feste  Salz  leicht  unter 
Abscheidung  der  Hälfte  des  aufgenommenen  J  zersetzt;  beim  Durch- 
leiten von  Luft,  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff,  Ae. ,  Chloroform 
dieser  Lsg.  alles  J  entzogen  (Dossios  imd  Weith  1.  c. ;  Baudri- 
mont,  C.  r.  51.  827;  J.  1860.  94).  Mit  Bleiessig  oder  Hg  fallen 
J-Verbindungen  (Dossios  und  Weith;  Piffard,  Ch.  N.  3.  51;  J.  1861. 
40;  Jörgensen,  J.  pr.  [2]  2.  347;  J.  1870.  255;  Guyard,  Bl.  [N.  S.] 
31.  297 ;  Ch.  C.  1879.  386).  Die  alkoholische  Lsg.  wird  durch  Schwefel- 
kohlenstoff nicht  zersetzt.  Aus  einer  alkoholischen  CuJa-Lsg.  fällt  durch 
alkoholische  KJ-Lsg.  unter  KJa-Bildung  CuoJä  (Jörgensen  1.  c).  Dem- 
nach ist  die  alkoholische  Lsg.  beständiger  als  die  wässerige  (s.  auch 
Gmelin-Kraut  H.  1.  61). 

Ueber  Kaliumhypojodit  s.  bei  Kaliumjodat  (KJO^)  (Berthelot). 

Kaliungodit  (?)  KJOg  (?).  Werden  gleiche  molekulare  Mengen  J 
und  KOH  in  H^O  gelöst  und  zur  Trockne  verdampft  (ohne  bis  zur 
Entwicklung  von  0  zu  erh.),  so  werden  aus  der  Lsg.  des  Rückstandes 
grosse  Kryst.  von  eigenthümlicher  Ausbildung  erhalten.  Mit  H^O  zer- 
setzen sie  sich  in  HJO3  und  KJ,  Alk.  entzieht  ihnen  KJ,  Kaliumjodat 
(KJO3)  zurücklassend  (Reimann,  Mag.  Pharm.  23.  89;  Gmelin-Kraut 
n.  1.  61). 


Ealiumjodat. 

KJO3;  MG.  213,45;  100  Thle.  enthalten  18,285  K,  59,28  J, 

22,435  0. 

Bildung  und  Darstellung.    Die  mit  KgCOg  oder  KOH  neu- 
tralisirte  heisse  Lsg.   von  HJO3   scheidet  beim  Erkalten   das  Salz  aus 


42  Kalium. 

(Mi  Hon).  Das  bei  der  Bereitung  von  KJ  aus  J  undKOH  als  Nebenprodukt 
entstehende  KJO3  kann  nach  dem  Abdampfen  der  Lsg.  zur  Trockne 
durch  Alk.  (vom  SG.  0,81)  vom  KJ  getrennt  werden  (Gay-Lussac). 
Nach  Berthelot  (A.  eh.  [5]  13.  20)  bildet  sich  zuerst  Kaliumhypojodit 
(unter  geringer  Wärmeabsorption),  das  (imter  Wärmeentwickelung)  so- 
gleich in  KJ  und  KJO3  zerfällt.  KJ  wird  leicht  zu  KJO3  oxydirt: 
1.  durch  Schmelzen  mit  KCIO3.  Man  trägt  in  geschmolzenes  KJ  all- 
mählich 1  ^/2  Thle.  KClOo  ein  oder  erh.  ein  Gemenge  aus  gleichen  Mol. 
beider;  es  hinterbleibt  ein  schwammiges  Gemenge  von  KJO3  und  KCl. 
Aus  der  heissen  wässerigen  Lsg.  krjst.  beim  Erkalten  KJO3,  das  durch 
Alk.  gereinigt  wird  (Henry,  J.  Ph.  18.  345;  Schw.  65.  442;  Stas, 
Atomg.  u.  Prop.  1867.  113).  2.  Durch  Gl  bei  fortgesetztem  Einleiten, 
wenn  die  Flüss.  durch  zeitweiliges  Zugeben  von  K2CO3  neutral  gehalten 
wird  (Graham-Otto  IIL  1884.  118).  3.  J  verdrängt  Cl  aus  KCIO3.  Man 
erwärmt  J  (80  Thle.) ,  KCIO3  (60  Thle.) ,  0,5  Thle.  HNO3  (die  auch 
durch  HCl,  HgSO^,  HJO3  ersetzt  werden  kann),  gelöst  in  400  Thln.  H^O. 
Das  zunächst  entstehende  Cl  wirkt  auf  HgO  und  J,  so  dass  HCl  und 
HJO.,  entstehen  (Alberti  und  Vanuccini,  Nuovo  Cimento,  Ser.  H, 
T.  2.' 59;  B.  3.  205).  Nach  Stas  (1.  c.  114)  wird  so  dargestelltes  KJO3 
an  der  Luft  gelb.  Besser  sättigt  man  H^O,  das  J  suspendirt  enthält, 
mit  Cl,  fügt  auf  1  At.  J  1  Mol.  KCIO,,  zu  und  erw.;  es  entsteht  hier- 
bei zuerst  JCl,  das  mit  KCIO3  reagiii :  JCl  +  KCIO3  =  KJO,  +  CL.  Beim 
Erkalten  der  Lsg.  kryst.  KJO3  (Henry,  B.  3.  893;  J.  1870.  251). 
KJOj,  kann  ferner  dargestellt  werden,  indem  man  J  in  überschüssige 
lOInO^-Lsg.  einträgt  und  im  Wasserbade  erh.  Die  Reaktion  geht  wali- 
scheinlich  nach  folgender  Gleichung  vor  sich:  5KMnO^  +  3J  +  H20 
=  3KJ03  +  2KOH  +  5MnO.,  (Soltsien,  Ch.  C.  1888.  29).  Auch  durch 
Wechselzersetzung  zwischen  Ba(J0,5)o  und  einer  äquivalenten  Menge 
KgSO^  kann  es  leicht  erhalten  werden  (Stevenson,  Ch.  N.  86.  201; 
Ch.  C.  1878.  2). 

Eigenschaften.  Kleine,  harte  Krvst.  des  regulären  Systems, 
kryst.  bei  lOO''  in  milchweisen  Würfeln  (bitte,  A.  ch.  [4]  21.  47; 
J.  1870.  254;  Marignac,  A.  Min.  [.5]  9.  34;  J.  1856.  297;  Gmelin- 
Kraut  IL  1.  62).  Giftig  (Melsens,  A.  ch.  [4]  25.  157;  Ch.  C.  1872. 
558).  SG.  3,979  bez.  auf  H,0  von  17,5'>  (Kremers,  P.  A.  99.  443; 
J.  1857.  67),  nach  Ditte  2,601  (?),  Clarke  3,89  (Const.  of  nat.  I; 
Sill.  Am.  J.  [3]  14.  281;  J.  177.  43).  Schmilzt  bei  560^  unter  par- 
tieller Zersetzung,  wobei  auch  J  ausgeschieden  wird  (Carnelley  und 
Williams,  Soc,  33.  281).     Löslichkeit  in  H.O  bei: 


0 

20 

40 

60 

80 

100  <> 

341 

6,92 

13,24 

22,76 

33,90 

49,75 

(Kremers,  P.  A.  97.  5;  J.  1856.  274). 

Nach  Gay-Lussac  löst  sich  1  Tbl.  KJO,  in  13  Thln.  H^O  von 
14^  nach  Pohl  (A.  W.  6.  595)  lösen  100  Thle.  H^O  bei  17,5»  5,83, 
nach  Rammeisberg  bei  15^  6,58  Thle.  Sied,  der  ges.  Lsg.  102® 
(Kremers  1.  c).     SG.  der  Lsgn.  bei  Prozentgehalt: 

1234  5  6789  10 

1,010    1,019    1,027     1;035     1,044    1,052     1,061     1,071     1,080    1,090 

(Kremers,  P.  A.  96.  52;  J.  1855.  295;  Gerlach,  Fr.  8.  290). 
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KJ-haltiges  H^O  löst  KJO^^  leichter  als  reines  (Girault),  ein 
Doppelsalz  kann  aus  der  Lsg.  nicht  erhalten  werden  (Ditte).  In  Alk. 
unlösl.  Optische  Refraktion  der  verd.  Lsg.:  [1.  =  0,106;  Molekular- 
refraktion ((1.  M.)  =  22,8  (Doumer,  C.  r.  110.  41). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  in  festem  Zu- 
stande 124490  cal.  (J.  Thomsen),  123900  cal.  (Berthelot);  ebenso, 
aber  aus  gasformigem  J  129300  cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  13.  20). 
Neutralisationswärme  von  KOH  (gelöst)  und  HJO,,  (gelöst)  13810  cal. 
(J.  Thomsen);  für  Lsgn.  von  1  Aequivalent  in  1  1  bei  13^  14300  cal., 
für  Lsgn.  von  1  Aequivalent  in  4  1  ebenfalls  bei  13®  14250  cal. 
(Berthelot  1.  c).  Bei  der  Oxydation  von  KJ  zu  KJO^  auf  trockenem 
Wege  werden  nach  J.  Thomsen  443(30  cal.  frei  (die  Zersetzung  von 
KJO3  [fest]  zu  KJ  [fest]  und  0  erfordert  nach  Berthelot  44100  cal.), 
in  der  Lsg.  42600  cal.  (J.  T  h  0  m  s  e  n).  Zersetzungswärme  unter 
gleichen  Verhältnissen  nach  Berthelot  — 43400  cal.  Lösungs wärme 
—6780  cal.  (J.  Thomsen),  für  das  Gewichtsverhältniss :  1  Thl.  KJO3 
und  40  Thle.  HoO  ist  sie  bei  12®  — 6050  cal.;  eine  Lsg.  von  1  Aequi- 
valent in  2  1  absorbirt  beim  Verdünnen  mit  dem  gleichen  Vol.  H^O 
bei  13":  360  cal.  (Berthelot).  Ueber  die  Wärmetönung  bei  der  Ein- 
wirkung von  J  auf  KOH  und  ilire  Abhängigkeit  von  dem  Mengen- 
verhältniss  beider  siehe  Berthelot  (1.  c). 

Wird  bereits  beim  Schmelzen  zersetzt,  die  Zersetzung  ist  aber 
erst  bei  höherer  T.  vollständig;  es  bleibt  KJ  zurück  (Gay-Lussac), 
nach  Herzog  (A.  P.  14.  90)  und  Carnelley  wird  J  frei,  dagegen 
entsteht  kein  überjodsaures  Salz  (Rammeisberg,  P.  A.  137.  305; 
B.  2.  147).  Mit  Braunstein  oder  Graphit  gemengtes  KJO3  wird  schon 
unterhalb  des  S.  in  J,  0  und  K^O  zerlegt  (Schönbein,  Pharm.  Viertel]. 
6.  451 ;  J.  1857.  63).  Cl  und  Br  wirken  auf  die  Lsg.  ganz  analog 
wie  Br  und  J  auf  KCIO,  (Potilitzin,  Ch.  C.  1887.  1219).  Die  übrigen 
Zersetzungen  siehe  bei  Jodsäure;  über  Einwirkung  von  P  Polacci  (J.  pr.  '} 

[2]  9.  47). 

Aus  heisser,  verd.  HgSO^  kryst.  2KJO.5  +  H2O  in  rhombischen, 
durchsichtigen  Prismen.  Sie  schmelzen  beim  Erhitzen  und  werden  bei 
190«  wasserfrei  (Ditte,  A.  ch.  [4]  21).  ^  ,  ^"■ 

Einfachsaures  Kaliumjodat  KHJ.O,,;  MG.  388,87;  100  Thle.  ent-  x.f^ 
halten  10,04  K,  65,08  J,  34,88  0.  "HJO3,  zur  Hälfte  mit  KOH  neu-  j-^ 
tralisirt,  gibt  Kryst.  dieses  Salzes  (Millon,  Ditte,  A.  ch.  [3]  9.  407);  J  5  -/ 
ebenso  entsteht  es  beim  Vermischen  einer  heiss  ges.  Lsg.  von  KJCJg 
mit  der  entsprechenden  Menge  HJOj,.  Aus  der  mit  HCl  versetzten 
wässerigen  Lsg.  von  KJO.5  fällt  beim  Zusatz  von  Alk.  ein  Niederschlag 
des  sauren  Salzes  (Seruilas,  A.  ch.  22.  181;  43.  144;  45.  59);  es 
kryst.  aus  der  Lsg.  von  KJO,^  in  kochender  verd.  HNO3  (Ditte).  Die 
Lsg.  des  Doppelsalzes  mit  KCl  (s.  unten)  in  viel  H^O  scheidet  es  bei 
freiwilliger  Verdunstung  (bei  25^)  ab  (Serullas).  Fenier  entsteht  es 
beim  Eintragen  von  J  in  eine  Lsg.  von  KClOy,  wobei  nicht,  wie  Millon 
angibt,  einfache  Ersetzung  des  Cl  durch  J  stattfindet,  sondern  Reaktion 
nach  der  Gleichung:  10KClO3  +  6J2  +  6H,O  =  6KHJA  +  4KC1+6HC1; 
beim  weiteren  Eindampfen  entwickelt  sich  Cl  neben  Chlorjod  nach  der 
Gleichung :  KHJ.O,  +  SKCl  +  12HC1  =  9KC1  +  6H0O  +  JCl  +  JC1,HC1 
+  4CI2.      Zur   Einleitung   der   Reaktion    ist   eine   kleine   Menge   freier 
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Säure  nöthig.  Eine  neutrale  Lsg.  wird  durch  J  braun  gefärbt  und 
erfährt  erst  nach  längerem  Erhitzen  Umwandlung  im  Sinne  der  ersten 
Gleichung  (Basset,  Soc.  57.  766;  Ch.  N.  62.  97;  Ch.  C.  1890. 
[2]  540). 

Eigenschaften.  Kryst.  in  drei  verschiedenen  Formen.  Die 
erste  gehört  dem  rhombischen  System  an  (dicke  Tafeln),  sie  tritt  be- 
sonders bei  Anwesenheit  von  freier  Säure  in  der  Mutterlauge  auf;  die 
zweite  monokline  kommt  nur  in  Zwillingen  mit  vorwaltenden  Prismen- 
flächen vor,  sie  entsteht  bei  Gehalt  der  Lsg.  an  KJO3.  Die  dritte  Form 
erscheint  in  dünnen,  glänzenden,  zu  Rosetten  vereinigten  Blättern  des- 
selben Systems,  sie  begleitet  stets  die  beiden  vorigen  (Marignac, 
A.  Min.  [5]  9.  35;  Schabus,  Bestimmung  d.  Krystallgest.,  Wien  1855. 
36;  Rammeisberg,  Handb.  d.  kryst.  Chemie  1855.  145).  —  Geschmack 
sauer,  zusammenziehend,  röthet  Lackmus  (Serullas).  Wird  von  75  Thln. 
HgO  von  15®,  nicht  von  Alk.  gelöst  (Serullas  1.  c).  Bildungswärme 
(bei  Einwirkung  von  HJO3  [fest]  auf  KJOg  [kryst.])  3100  cal. ;  Lösungs- 
wärme - 11800  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  13.  25). 

Nach  Millon  (1.  c.)  verliert  es  bei  130  bis  150®  2,3®/n  H^O.  ti 
der  Hitze  entsteht  unter  J-  und  0-Entwickelung  zuerst  KJO3,  dann 
KJ;  auf  glühenden  Kohlen  verpuflFt  es. 

Rammeisberg  (Neueste  Forschungen  67)  gibt  für  das  Salz  die 
Formel  2(K20,2J20,),3H20  an. 

Einfachsaures Kaliiimjodatkaliumclilorid  KH(JO.^)o,ECl  (Zusammen- 
setzung nach  Serullas,  Millon,  Marignac;  Rammeisberg  nimmt 
die  Verbindung  als  HgO-frei  an).  Bildet  sich  bei  (nicht  ganz  voll- 
ständiger) Sättigung  von  wässerigem  JCl^^  mit  KOH  oder  K^COg  und 
Verdunsten  der  Lsg.  (Serullas,  A.  ch.  43.  121).  Wässeriges  JCI3  kann 
leicht  bereitet  werden,  indem  man  Cl  in  J  enthaltendes  HgO  leitet; 
man  versetzt  die  erhaltene  Lsg.  dann  mit  KgCO,,,  bis  das  anfangs  ab- 
geschiedene J  wieder  gelöst  ist  (Ramm eis b er g,  P.  A.  97.  92;  J.  1856. 
298;  Filhol,  J.  Ph.  25.  506).  —  Man  erw.  KJO3  mit  (zwölffach)  verd. 
HCl  (mit  konz.  erhält  man  KCl ,  JCl^ ,  siehe  dieses)  und  lässt  die  gelbe, 
nach  Cl  riechende  Lsg.  verdunsten  (S er ullas,  Rammeisberg).  Durch 
Zusammenkryst.  von  KCl  und  KH(J03)2  wird  es  nicht  erhalten  (Se- 
rullas). —  Kleine,  farblose,  rhombische  Kryst.,  sauer  reagirend  (Ram- 
melsberg  1.  c. ;  Marignac,  A.  Min.  [5]  9.  45).  Verwittern  an  der 
Luft,  zersetzen  sich  erst  gegen  260®  beim  Schmelzen,  wobei  das  ge- 
bundene HgO  fortgeht  und  sich  CIJ,  J  und  0  entwickeln;  es  hinter- 
bleibt ein  Gemenge  von  KCl  und  KJ  (Millon,  A.  ch.  [3]  9.  410; 
Berzelius,  J.  B.  24.  174).  In  19  Thln.  H^O  bei  15«  lösl.;  die  Lsg. 
zersetzt  sich  und  es  kryst.  KH(Jc,0^)  aus.  Kalter  Alk.  zieht  das  KCl 
aus  (Serullas,  Rammeisberg,  Filhol). 

Zweifachsaures  KaUumjodat  KH2(J0,),.  KOH  und  3  Mol.  HJO3 
geben  dieses  Salz  (Millon,  Ditte);  ebenso  das  neutrale  und  einfach- 
saure Salz  bei  Behandlung  mit  Mineralsäuren  (Serullas,  A.  ch.  43. 
117).  Grosse,  trikline  Kryst.  (Rammeisberg,  Handb.  d.  kryst.  Ch. 
1855.  146;  Marignac,  Ä.  Min.  |5]  9.  43;  J.  1856.  297).  Verliert 
bei  150  bis  120«  (Ditte),  bei  170  bis  240«  3,25>  H2O  (die  im 
Mol.  enthaltene  H2Ö-Menge)  (Millon).  Beim  Schmelzen  entweichen  0 
(22,5%)  und  zwei  Drittel  des  J,  KJ  bleibt  zurück.     Lösl.  in  25  Thln. 
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HgO  bei  15^;  die  Lsg.  setzt  zuerst  Kryst.  von  einfachsaurem  Salz,  dann 
von  zweifachsaurem  ab  (S e r u  1 1  a s).  Siehe  auch  Gmelin-Kraut 
(ü.  1.  65). 

Monokaliumperjodat ,  Metahyperjodsaures  Kali,  Normales 
überjodsaures  Kali  (Rammmeisberg)  KJO^  mit  12,65  K,  55,11  J, 
32,24  0  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Cl  in  ein  Gemenge  von  KJO3  und 
KOH  (bei  geringem  Ueberschuss  von  Cl  entsteht  K^JgO^) :  KJO3  +  2KOH 
+  CI2  =  KJO4  +  2  KCl  +  HjO.  Kleine,  glänzende,  rhombische  Kryst.,  iso- 
morph mitKClO^  (Rammeisberg,  P.  A.  134.  370).  Reagirt  sauer.  De- 
krepitirt  bei  389*^  und  schmilzt  bei  582^  (Carnelley  und  Williams). 
LösL  in  290  Thhi.  kaltem  H^O  (Rammeisberg,  P.  A^  134.  320;  J.  1868. 
163).  Erst  bei  300«  verUert  es  0  (7,16»  und  geht  in  KJO3  über 
(Rammeisberg,  P.  A.  137.  308;  J.  1869.  222),  beim  Glühen  bleibt 
KJ  zurück.  Cl  wirkt  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  ein,  J 
wird  bei  160®  zu  Jodsäure  oxydirt.  KJ  zersetzt  es  bei  schwachem  Er- 
wärmen unter  Feuererscheinung;  beim  Vermischen  der  kalten  wässerigen 
Lsgn.  beider  Salze  wird  KJ  abgeschieden  und  KJO^^  zu  KJOj^  reduzirt. 
Beim  Erwärmen  dagegen  findet  folgende  Reaktion  statt:  3KJO4  +  KJ 
=  4KJ03  (Philipp,  P.A.  137.  319;  J.  1869.  224).  Die  Lsgn.  dieses 
(und  der  anderen  Perjodate)  sind  bei  höherer  T.  starke  Oxydations- 
mittel (Philipp,  B.  2.  149).  Siehe  auch  Magnus  und  Ammermüller 
(P.A.  28.  521);  Langlois,  A.  eh.  [3]  34.  257;  J.  1852.  345;  J.  pr. 
56.  36);  Lautsch  (J.  pr.  100.  72;  J.  1867.  162);  Gmelin-Kraut 
(U.  1.  65). 

Trikaliumperjodat,  Mesohyperjodsaures  Kali  K3JO5-I-4H2O. 
Konz.  alkoholisches  Kali  wird  mit  der  warmen  konz.  Lsg.  des  vorigen 
gemischt ;  es  kryst.  Rhomboeder  des  Perjodats.  Sie  sind  sehr  zerfliess- 
lich,  ziehen  COg  an  und  geben  eine  alkalisch  reagirende  Lsg.  (Ihre, 
Om  öfverjodsyrans  Mattningskapacitet,  Orebro  1869.  13). 

Tetrakaliumperjodat,  Dimesohyperjodsaures  Kali,  Halbüber- 
jodsaures  Kali  (Rammeisberg)  K4J2O9 -}- 9H2O  bildet  sich  aus 
der  Lsg.  von  KJO4  beim  Versetzen  mit  KOH  und  Eindampfen  (Magnus 
imd  Ammermüller,  P.  A.  28.  521),  auch  beim  Eintragen  von  pul- 
verisirtem  KJO^  in  alkoholische  Kalilauge;  aus  der  Lsg.  scheidet  sich 
das  Salz  in  Nadeln  ab  (Ihre  1.  c).  Prismatische  Kryst.  des  triklinen 
Systems,  nach  Rammeisberg  und  Ihre  HgO  enthaltend,  das  sie  über 
HgSO^  verlieren.  Löst  sich  mit  schwach  alkalischer  Reaktion  in  9,7  Thln. 
kaltem  H^O  (Rammeisberg,  P.  A.  134.  320;  J.  1868.' 163).  Beim 
Schmelzen  verliert  das  Salz  etwa  acht  Neuntel  seines  0;  es  bleibt  ein 
Gemenge  (oder  Verbindung)  von  der  Zusammensetzung  2KJ,K20  zu- 
rück (Rammeisberg).  Die  Lsg.  in  HgO  nimmt  beim  Kochen  J  auf 
und  bildet  KJO3  und  KJ:  K^J^O^  +  2J  =  3KJ0, -1- KJ.  Cl  erzeugt 
beim  Einleiten  in  die  kochende  Lsg.  KJO4,  KCIO3  und  KCl:  3K4JJO9 
+  3Cl2=6KJ04  +  KC103  +  5KCl  (Philipp,  B.  2.  149;  P.  A.  137. 
319;  J.  1869.  224). 

Ein  saures  Salz  der  Säure  H^J^O,,:  K3HJ2O9  ist  von  Kimmins 
erhalten  worden  (Soc.  1887.  356;  Ch.  N.  55.  91).  Findet  sich  in  der 
bei  der  Darstellung  von  KCIO^  zurückgebliebenen  Mutterlauge  und  wird 
daraus  durch  eine  geringe  Menge  HNO,,  als  weisser  Niederschlag  er- 
halten.    Ist  in  HoO  weniger  lösl.  als  KJO4  und  kryst.  ohne  HgO. 
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Thermische  Phänomene  bei  der  Neutralisation  von  Ueber- 
jodsäure  und  Kali.  Die  Wärmeentwickelung  bei  der  Reaktion  von  KOH 
auf  1  Mol.  Säure  ist  für  das  erste  Mol.  KOH  5150  cal.,  für  das  zweite  Mol. 
21440  cal.»  das  Maximum,  für  das  dritte  3150  cal.,  das  vierte  und  fünfte 
2300  cal.  Das  Maximum  deutet  an ,  dass  die  Neutralisation  bei  der 
Vereinigung  von  1  Mol.  Säure  mit  2  Mol.  KOH  normal  ist,  und  damit 
steht  im  Einklang,  dass  an  dieser  Stelle  die  Reaktion  der  Lsg.  von  der 
sauren  in  die  basische  übergeht.  Das  Verhältniss  1  Mol.  Säure  zu 
2  Mol.  KOH  findet  sich  in  dem  Tetrakaliumperjodat  K^JgO^  +  QHgO, 
wenn  man  die  Molekülzahl  verdoppelt,  demnach  ist  dieses  Salz  als  das 
normale  anzusehen.  Aus  den  thermischen  Untersuchungen  ergibt  sich 
weiter,  dass  das  Mol.  der  freien  Ueberjodsäure  als  das  doppelte  von 
HjJOp  und  zwar  H4J20c,-j- SHgO  angenommen  werden  muss  (s.  Ueber- 
jodsäure). Die  geringe  Wärmeentwickelung  bei  der  Vereinigung  von 
1  Mol.  KOH  mit  1  Mol.  Ueberjodsäure  findet  dann  ihre  Erklärung 
darin,  dass  das  Mol.  H^J209  +  3H20  imter  beträchtlicher  Wärme- 
absorption gespalten  wird  und  das  saure  Salz  KJO^  zunächst  entsteht. 
Die  Wärmeentwickelung  durch  den  Ueberschuss  über  2  Mol.  KOH  auf 
1  Mol.  Säure  zeigt  die  Bildung  basischer  Salze  an,  die  aber  aus  der 
Lsg.  noch  nicht  kryst.  erhalten  werden  konnten  (J.  Thomsen,  Thermo- 
chem.  Unters.  1.  244;  B.  6.  2). 


Kalium  und  Fluor. 

Ealiumfluorid. 

Fluorkalium. 

KFl;  MG.  58,09;  100  Thle.  enthalten  67,19  K,  32,81  Fl. 

K  zersetzt  HFl  und  andere  Fl- Verbindungen  (BFI3,  SiFl^,  Metall- 
fluoride) unter  Bildung  von  KFl.  Wird  durch  nicht  ganz  vollständige  Neu- 
tralisation von  HFl  (in  H.>0-Lsg.)  mit  KOH  oder  KgCO.,  in  Platingefässen, 
Abdampfen  und  Glühen  dargestellt  (Gay-Lussac  und  T  h  ^  n  a  r  d, 
Recherch.  2.  18;  Berzelius).  Der  Rückstand  ist  schmelzbar  (bei  789®; 
Carnelley,  Soc.  33.  273),  zerfliesslich ,  schmeckt  scharf  salzig  und 
reagirt  alkalisch.  Aus  der  wässerigen  Lsg.  kryst.  beim  Abdampfen 
zwischen  35  und  40"  farblose,  oft  säulenförmig  verlängerte  Würfel 
(auch  häufig  mit  trichterförmig  quadratisch  vertieften  Flächen)  (Ber- 
zelius) mit  den  obengenannten  Eigenschaften.  SG.  2,454  (Bödeker, 
J.  1860.  17;  2,  481;  Schröder,  Dichtigkeitsni essung,  Heidelb.  1873). 
HgSO^  und  Gl  zersetzen  es.  KFl  schmilzt  mit  B^O^  und  SiOg  zu  einer 
glasartigen,  nach  dem  Erstarren  milchweissen  Masse  zusammen  (Ber- 
zelius, Schiff).  Die  Lsg.  ätzt  Glas.  Aus  der  konz.  wässerigen  Lsg. 
kryst.  unter  bestimmten  Bedingungen  das  Salz  KFl-f-^H^^O  in  langen 
Prismen;  auch  wird  es  aus  solcher  Lsg.  durch  Alk.  gefallt  (H.  Rose, 
P.  A.  55.  554),  ferner  durch  Abdampfen  im  Vakuum  erhalten  (Fr^my, 
A.  eh.  [3]  47.  27).  Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  gibt  das  HgO  ab  und 
gesteht  alsdann  in  Würfeln.  In  wässerigem  essigsaurem  Kali  und  verd. 
Alk.  lösl.  (Stromeyer). 
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Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen:  38000  cal. 
Neutralisationswärme  von :  KOH  (fest)  +  HFl  (flüssig)  =  KFl  (fest)  +  H2O 
(fest)  30980  cal. ;  KOH  (gelöst)  +  HFl  (gelöst)  =  KFl  (gelöst)  +  H,0 
(flüssig)  16120  cal.  (J.  Thomsen,  Guntz).  Lösungswärme  von  KFl 
3400  cal.  (Favre),  3600  cal.  (Guntz).  Wärmetönung  bei  der  Bildung  von 
KFl  +  2H2O  aus  KOH  (fest)  +  HFl  (flüssig)  -f  H^O  (fest)  =  KF1,2H20 
(fest)  34170  cal.;  bei  Anwendung  von  HFl-Gas  41410  cal.  (Guntz, 
C.  r.  97.  256,  1588;  Ch.  C.  1883.  583;  1884.  163;  C.  r.  98.  428; 
A.  ch.  [6]  3.  17). 

Fluorwasserstoffflnorkalium  KFl, HFl  entsteht  durch  Vermischen 
einer  Lsg.  von  KFl  mit  der  nöthigen  Menge  wässeriger  HFl,  oder  aus 
KOH  bei  Neutralisation  mit  dem  doppelten  Aequivalent  HFl  (Berzelius, 
Fr^my),  auch  beim  Verdampfen  einer  Lsg.  von  KFl  mit  Essigsäure 
oder  alkoholischer  Benzoesäure  (Borodine,  C.  r.  45.  553;  J.  1862.  264). 
Beim  freiwilligen  Verdampfen  der  Lsg.  in  flachen  Gefässen  bilden  sich 
quadratische  Tafeln,  in  tiefen  Gefässen  Würfel  (Sdnarmont,  Rammels- 
berg,  Neueste  Forschung.  1857.  13;  J.  1857.  128).  Bei  raschem  Ver- 
dampfen entsteht  ein  fester,  durchscheinender  Körper,  der  aus  breiten, 
sich  durchkreuzenden  Blättern  besteht.  In  der  Hitze  fast  unzersetzt 
schmelzend;  gibt  beim  Glühen  H^O-freie  HFl  ab  und  hinterlässt  KFl 
(Berzelius).  In  reinem  HgO  llösL,  schwierig  in  HFl-haltigem ;  konz. 
essigsaure  Kalilsg.  löst  es  reichlich,  auch  verd.  Alk. ;  es  wird  dagegen 
durch  starken  Alk.  aus  der  konz.  HgO-Lsg.  gefällt  (Stromeyer).  Das 
trockene  Salz  greift  Glas  sehr  langsam  an  (Fr^my);  beim  Schmelzen 
zersetzt  es  viele  Mineralien;  beim  Erhitzen  mit  dem  sechsfachen  Gewicht 
PbO  entweichen  11,6>  H^O  (Berzelius,  Gibbs,  Sill.  Am.  J.  [2]  37. 
355;  J.  1864.  684). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  KFl  (gelöst)  und  HFl  (gelöst) 
— 450  cal.  ( — 330  cal.).  Lösungswärme  — 6010  cal.  Daraus  wurden 
die  folgenden  thermischen  Werthe  bestimmt: 

KFl  (fest)  +  HFl  (Gas)  =  KFl, HFl  (fest)  =  +21040  cal. 

.        .  .    (flüss.)  ,  ,      =+13800    , 

KOH  (fest)  +  2  HFl  (Gas)  =  KFl ,  HFl  (fest)  +  H.O  (fest)  =  26570  cal. 

,    (flüss.)  =         ,  ,  '  =19330    , 

Beim  Vermischen  von  KFl-Lsg.  mit  wässeriger  HFl  findet  dem- 
nach Wärmeabsorption  statt,  die  mit  Zunahme  des  Gehalts  der  Lsgn. 
vermehrt  wird,  mit  zunehmender  Verdünnung  aber  abnimmt.  Danach 
scheint  in  den  Lsgn.  das  saure  Fluorid  sich  partiell  zu  zersetzen 
(Guntz,  A.  ch.  [6]  3.  21;  C.  r.  97.  256;  Ch.  C.  1883.  583;  C.  r.  98. 
429;  B.  17.  r28c;  Ch.  C.  1884.  276). 

Von  Moissan  (C.  r.  106.  547;  B.  21.  223c;  Ch.  C.  1888.  461) 
sind  noch  die  folgenden  Doppelverbindungen  dargestellt  worden: 

KF1,3HF1.  5  bis  6  Thle.  KFl, HFl  werden  in  10  Thln.  H^O-freier 
HFl  gelöst,  auf  — 23^  abgekühlt  und  die  ausgeschiedenen  Kryst.  ab- 
gesaugt. Oder  man  mischt  KFl, HFl  und  HFl  in  den  der  Formel  ent- 
sprechenden Mengen  und  erh.  im  geschlossenen  Platintiegel  auf  85®; 
bei  68®  scheiden  sich  die  Kryst.  ab.  —  Hygroskopisch,  gibt  an  feuchter 
Luft  HFl  in  Dämpfen  ab,  zersetzt  sich  in  H^O  unter  Kälteerzeugung, 
zerfällt  beim  Erhitzen  in  KFl  und  HFl;  bei  100®  wirkt  es  auf  kryst. 
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Si  nicht  ein,  beim  schnellen  Erhitzen  aber  entsteht  unter  Feuererschei- 
nung SiFl^.  Durch  konz.  HjSO^,  KOH,  NH3  wird  es  lebhaft  zersetzt. 
KF1,2HF1  wird  auf  analoge  Weise  dargestellt,  ist  bei  105^ 
flüssig  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse  mit  ähnlicheil 
Eigenschaften  wie  die  vorige  Verbindung. 


Kalium  nnd  Schwefel. 

K  und  S  vereinigen  sich  bei  gelindem  Erhitzen  unter  Erglühen 
(Davy,  Gay-Lussac  und  Th^nard).  Es  können  dabei  alle  Verbin- 
dungen des  K  mit  S  mit  1  bis  5  At.  S  auf  2  At.  K  entstehen  (Ber- 
zelius).  K  zersetzt  alle  S-haltigen  anorganischen  und  organischen  Ver- 
bindungen, selbst  die  beständigsten  Sulfate  (wie  Schwerspath)  unter 
Bildung  von  KoS  (durch  Nitroprussidnatrium  nachweisbar)  (Schönn,  Fr. 
8.  51;  J.  1869.  844). 

Ealiummonosulfid. 

Einfach-Schwefelkalium. 

KjS;   MG.  110,04;  100  Thle.  enthalten  70,94  K,  29,06  S. 

Bildung.  Beim  Sättigen  von  Kalilauge  mit  H^S  und  Zusatz 
einer  der  vorher  angewandten  gleichen  Menge  Kalilauge  entsteht  eine 
Lsg.  des  Sulfids,  die  beim  Verdampfen  im  Vakuum  und  Glühen  des 
Rückstandes  im  H-Strom  HoO-freies  KgS  zurücklässt  (Berzelius,  P.  A. 
6.  438;  Schöne,  P.  A.  131.  180).  Kß  entsteht  femer  durch  Reduk- 
tion von  K2SO4  mit  H,  C  oder  CO  in  der  Glühhitze :  K2SO^  +  4H,= 
K2S  +  4H2O,  K2S0^4-4C  =  K2S+4C0.  Bei  Anwendung  von  CO 
entweichen  CO^  und  SO^  (Stammer,  P.  A.  82.  135;  J.  1851.  307). 
Wird  mit  Kohle  reduzirt,  so  bilden  sich  bei  zu  niedriger  T.,  bei  Ueber- 
schuss  oder  Mangel  an  C  stets  Polysulfide  des  K  (im  letzten  Falle  mit 
KgCOg  gemengt),  die  auf  keine  Weise  (auch  nicht  durch  starkes  Glühen 
mit  K2CO3)  in  K2S  übergeführt  werden  können  (Berzelius,  Gay- 
Lussac,  A.  eh.  30.  24;  Wittstock,  P.A.  55.  536;  Bauer,  A.W. 
30.  28.5;  J.  pr.  75.  246;  J.  1858.  116).  Bildet  sich  bei  gelindem 
Erhitzen  von  S  mit  überschüssigem  KOH  neben  KgSgO.^  (Berzelius). 
Wird  ferner  in  Lsg.  durch  doppelte  Umsetzung  von  BaS  (und  anderen 
Sulfiden)  mit  K^SO.  etc.  erhalten  (Vincent,  B.  10.  898;  A.  eh.  [5] 
22.  545;  Ch.  C.  1877.  398). 

Darstellung.  Geschieht  in  der  Technik  nur  durch  Reduktion 
von  K2SO4  mit  C.  Die  Reduktion  wird  am  besten  in  einem  Kohlen- 
tiegel  ausgeführt  (Berthier),  kieselsäurehaltige  Gefässe  werden  schnell 
angegriffen,  nach  Gossage  und  Mathieson  (B.  22.  520c)  kann  man 
diese  Wirkung  durch  Zusatz  von  30 ^/o  (vom  angewandten  KgSO^)  NaCl 
verhindern,  NaCl  dient  als  Umhüllungs-  und  Verdünnungsmittel  (es  ver- 
hindert dadurch  auch  Oxydation  der  Schmelze  beim  Herausnehmen). 
Ueber  anderweite  Verbesserungen  siehe  G.  und  M.  (Patentbl.  10.  402 ; 


Kaliummonosulfid.  49 

€h.  C.  1889.  830;  Welton,  Ch.  C.  1878.  288).  Zur  Herstellung  einer 
Lsg.  von  KgS  wird  die  Umsetzung  von  KgSO^  mit  BaS  (siehe  oben) 
empfohlen ;  das  gepulverte  BaS  ist  bei  Lufkabschluss  mit  der  kochenden 
Lsg.  von  KgSO^  zu  behandeln. 

Eigenschaften.  Durch  Reduktion  von  K^SO^  im  H-Strom 
erhaltenes  K2S  ist  hellzinnoberroth  und  krystallinisch,  in  geschmolzenem 
Zustande  schwarz  (Berzelius).  Unter  Anwendung  von  Kohle  dar- 
gestelltes ist  fleischroth,  warzenförmig  krystallinisch,  aber  stets  durch 
Polysulfide  verunreinigt  (Witt stock,  P.  A.  60.  536);  durch  Ein- 
trocknen der  Lsg.  im  H-Strom  erhaltenes  ist  farblos.  Verdampft  in 
Olühhitze  (Berthier,  A.  ch.  22.  233).  Beim  Glühen  an  der  Luft 
verbrennt  es  nur  langsam,  weil  es  sich  mit  einer  Rinde  von  K2SO4 
bedeckt   (Berzelius,   Berthier).     Ueber   das  Verhalten   gegen   PClj,-  / 

Dampf  s.  Baudrimont  (A.  ch.  [4]  2.  19;  Gmelin-Kraut  H.  1.  34). 
KgS  verbindet  sich  leicht  mit  den  S-Verbindungen  der  elektronegativen 
und  schwächer  elektropositiven  Metalle  (Zn)  zu  Doppelsulfureten  (Sulfo- 
Salzen).  An  der  Luft  zerfliesslich,  löst  sich  in  HgO  unter  bedeutender 
Erhitzung ;  die  Lsg.  zeigt  die  gleichen  Eigenschaften  wie  die  nach  den 
oben  angegebenen  Methoden  dargestellte;  sie  reagirt  stark  alkalisch. 
Die  Lsg.  zersetzt  sich  beim  Kochen  (auch  im  Vakuum  oder  beim  Ein- 
leiten von  H)  unter  langsamer  Entwickelimg  von  HjS,  es  muss  dem- 
nach KgS  darin  in  KSH  und  KOH  zersetzt  sein.  Das  Verhalten  der 
Lsg.  gegen  Nitroprussidnatrium ,  die  thermischen  Erscheinungen  bei 
der  Absorption  von  HjS  durch  Kalilauge  (J.  Thomsen,  P.  A.  140. 
522)  und  manche  Reaktionen  der  Lsg.  von  KgS  bestätigen  diese  An- 
nahme (Vergl.  Kolbe,  J.  pr.  [2]  4.  414;  J.  Thomsen,  J.  pr.  [2] 
5.  247;  H.  Rose,  P.  A.  55.  536;  Bauer,  A.  W.  30.  285;  J.  1858.  ^ 
116;  Claesson,  J.  pr.  [2]  15.  218).  An  der  Luft  färbt  die  Lsg.  sich 
gelb,  indem  sie  0  und  COg  aufnimmt;  dabei  entstehen  KgS^Og  und 
K2CO3:  2K2S  +  0  +  H20  =  2KOH  +  K2S2,K2S2+03  =  K2S,03.  Durch 
Behandeln  mit  gefälltem  Cu  wird  sie  wieder  farblos  (Priwoznik, 
A.  164.  29).  Säuren  zerlegen  die  farblose  Lsg.  ohne  Abscheidung 
von  S:  KgS  +  H2SO^  =  H3S  +  K3SO^.  Sie  löst  leicht  S  unter  Gelb- 
färbung und  Bildung  höherer  Sulfide.  Kaliumpermanganat  oxjdirt  die 
Lsg.  schon  bei  gewöhnlicher  T.  langsam;  dabei  entstehen  H2S0^,  S 
und  Trithionsäure  (wahrscheinlich);  in  der  Hitze  wird  fast  aller  S  in 
HgSO^  übergeführt  (Honig  und  Zatzek,  A.  W.  88.  [2]  532). 

Aus  der  Lsg.  sind  zwei  Hydrate  erhalten  worden: 

K^SH-^H^O  scheidet  sich  aus  der  konz.  Lsg.  durch  absoluten 
Alk.  als  Oel  ab  (Berzelius,  P.  A.  6.  438),  das  im  Ueberschuss  von 
Alk.  sich  wieder  löst.  Beim  Verdunsten  der  konz.  Lsg.  in  Vakuum 
bleiben  zerfliessliche  Prismen  des  Hydrats,  Sabatier  erhielt  es  in  hell- 
rosafarbenen Krystallen  des  rhombischen  Systems  (A.  ch.  [5J  22.  28). 
Verwittert  im  Vakuum,  wobei  3  Mol.  HgO  fortgehen,  und  gibt  im 
H-Strom  alles  H,0  ab  (Schöne,  Dissert.,  Berlin  1867.  18;  P.  A.  t 
131.  880). 

K2S4~2Hj>0    wurde   von    Sabatier    (1.    c.)    durch    Erhitzen    des 
vorigen  im  Vakuum  dargestellt  und  ist  weiss. 

Wärmetönung   bei    der   Bildung    von  KgS    aus    den    Elementen: 
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HaO-firei  +52000 cal.  (Sabatier  1.  c),  gelöst  (=KSH+KOH)  113300 cal., 
nach  Berthelot +102200  cal.  Lösungswärme  eines  unreinen,  aus  KgSO^ 
durch  Reduktion  mit  C  dargestellten  Produktes  +5300  cal.  (Favre 
und  Silbermann),  +5000  cal.  (berechnet  auf  den  Gehalt  an  KgS).  Mit 
zunehmender  Verdünnung  wird  die  Wärmetönung  schwächer,  ist  für 
Lsgn.  mit  einem  Gehalt  von  5  bis  10  Mol.  HgO  auf  1  Mol.  KgS  negativ^ 
nimmt  bei  weiterer  Verdünnung  wieder  ab  und  ist  beim  Zusammen- 
setzungsverhältniss:  1  Mol.  K^S  und  127  Mol.  3.20  =  0.  Die  Lösungs- 
wärme von  K8S  +  5H2O  (bei  16«)  —2600  cal.,  von  K2S  +  2H2O 
+1900  cal.  (bei  17,6«);  Büdungswärme  von  KgS+2HgO  aus  K2S+5H2O 
—4500  cal.  Bei  der  Reaktion:  K^S +- CO^ -f  H^O  =  KjCOj  +  H^S 
(bei  hoher  T.)  werden  13600  cal.  entwickelt  (Berthelot,  A.  eh.  [5} 
9.  154). 

i 

Ealiumsulfhydrat. 

Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium. 

KSH;  MG.  72,01;  100  Thle.  enthalten  54,20  K,  44,41  S, 

1,39  H. 

Bildung  und  Darstellung.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  K  im 
HgS-Strom:  K+-H2S  =  KSH  +  H  (die  Menge  des  frei  werdenden  H 
stimmt  mit  der  aus  der  Gleichung  berechneten  überein),  das  Produkt 
ist  eine  graugelbe  oder  braune  Masse,  die  mit  Säuren  HgS  entwickelt 
(Gay-Lussac  und  Th^nard  (Recherch.  1.  185;  A.  eh.  14.  363).  Man 
leitet  HgS  über  KgCOj,,  das  in  einer  Retorte  zum  Glühen  erhitzt  wird: 
K2CO3  -i-  2  HgS  =  2  KHS  +  COg  +-  H^O.  Weiss ,  geschmolzen  schwarz 
(Berzelius).  Durch  Sättigen  von  KOH  mit  HgS,  Verdunsten  im 
Vakuum  oder  im  HgS-Strom  und  Erhitzen  der  ausgeschiedenen  Krystalle 
(von  2  KSH,  HgO  [s.  u.])  auf  200^  wird  es  als  fleischroth  krystallinische 
Masse  erhalten,  die  bei  dunkler  Rothglut  zu  einer  gelben  Flüss.  schmilzt 
(Schöne,  Dissert.  Berlin  1867). 

Eigenschaften.  Sehr  zerfliesslich ,  auch  in  Alk.  lösl.;  die 
Lsg.  (welche  in  Allem  mit  der  aus  KOH  und  HgS  dargestellten  überein- 
stimmt) riecht  schwach  nach  HgS,  reagirt  und  schmeckt  stark  alkalisch 
und  ist  bitter.  Beim  Durchleiten  von  Luft,  H  oder  N  verliert  sie 
HgS   (Gernez,   Cr.  64.  606;   J.  1867.  86);   sie  zersetzt  sich  beim 

•  Kochen,  zuletzt  ist  nur  KOH  in  der  Lsg.  vorhanden  (Schöne).  An 
der  Luft  oxydirt  sich  die  KSH-Lsg.  unter  Gelbfärbung,  wobei  zunächst 
KgSj  und  KOH  entstehen,  welche  unter  Entfärbung  Kaliumthiosulfat 
KgSgOg  bilden.  S  wird  unter  Entwicklung  von  HgS  (Unterschied  von 
KgS)  gelöst,  wobei  KgS5  entsteht,  das  durch  überschüssiges  HgS 
leicht  wieder  zu  KgS  reduzirt  wird.  Säuren  entwickeln  aus  der  nicht- 
oxydirten  Lsg.  HgS  ohne  S-Abscheidung.     Bei  der  Elektrolyse  werden 

f  am  positiven  Pol  S  und  HgS,  am  negativen  H  abgeschieden  (Bunge, 
B.  3.  911). 

i  Das  durch  Verdunsten   der  Lsg.   erhaltene  Hydrat:    2KSH  +  H2(> 

(s.  o.)  erscheint  als  farblose,  durchsichtige,  rhomboedrische  Kryst., 
die  sehr  zerfliesslich  sind  und  alkalisch  reagiren.    Verlieren  erst  oberhalb 
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170^  Krystallwasser  (mit  wenig  HgS).     Nach  Sabatier  wird  die  Zu- 
sammensetzimg durch  die  Formel:  4KSH  +  H^O  ausgedrückt. 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  von  KSH  aus  den  Elementen 
+64000  cal.  (Sabatier,  A.  eh.  [5]  22.  30),  der  Lsg.  in  H^O  +65140  cal. 
(J.  Thomsen).  Die  bei  der  Reaktion :  KOH  (gelöst)  +  H2S  (Gas)  =  KSH 
(anhyd.)  +  HgO  (Gas)  entwickelte  Wärme  beträgt  14480  cal.  Lösungs- 
wärme für  1  Aeq.  KSH  in  40  bis  400  Thln.  H^O  +770  cal.  (bei  17«), 
die  Wärmetönung  wird  bei  steigender  Verdünnung  negativ,  nimmt  dann 
wieder  ab  und  ist  für  eine  Lsg.  mit  IKSH  auf  115  H^O  =  0.  Lösungs- 
wärme des  Hydrats  (1  Aeq.  in  45  bis  240  Tbk.  H^O)  bei  Iß^  +620  cal., 
die  Hydratationswärme  (4KSH,H20)  +150  cal.  (für  H^O  flüssig), 
—210  cal.  (für  HgO  fest)  (Sabatier  I.e.). 


EaUumbisulfid. 

Zw  ei  fach- Schwefelkalium. 

KgSg;  MG.  142,02;  100  Thle.  enthalten  54,96  K,  45,04  S. 

Bildet  sich,  wenn  man  eine  alkoholische  Lsg.  von  KSH  der  Luft 
aussetzt,  bis  die  Oberfläche  von  abgesetztem  Kaliimihyposulfit  (KgS^Og) 
trübe  wird ,  dann  im  Vakumn  zur  Trockne  verdampft :  2  KHS  +  0  = 
K2S2+-HgO  (Berzelius).  Nach  Geiger  entsteht  es  beim  Glühen  von 
2  Mol.  KHSO^  und  mindestens  7  At.  C  (N.  Tr.  3.  1,  453)  oder  von 
4  Mol.  K2CO3  mit  höchstens  7  At.  S  (Berzelius,  A.  eh.  20.  49). 
Pomeranzengelbe  oder  gelbrothe,  krystaUische,  leicht  schmelzbare  Masse. 
Die  Lsg.  in  H2O  ist  gelb;  sie  oxydirt  sich  an  der  Luft  ohne  Absatz 
von  S  zu  Kaliumthiosulfat:  KgSg -|- O3  =  KgSgO^.  Säuren  zersetzen  sie 
unter  Entwickelung  von  H^S  und  Abscheidung  von  S  (Berzelius). 
Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  +53000  cal.  (Ber- 
thelot, Ch.  C.  1883.  164). 

Ealituntrisulfid. 

Dreifach-Schwefelkalium. 

K2S3;  MG.  174,00;  100  Thle.  enthalten  44,88  K,  55,12  S. 

Mit  Kohle  gemengt,  aber  sonst  im  reinen  Zustande  erhält  man  es, 
wenn  man  CS^ -Dampf  über  glühendes  KgCOg  leitet.  Anfangs  bildet  sich 
Kaliumsulfokarbonat  als  leichtflüssige  rothe  Masse:  2K2C03+-3CS2  = 
2K2CS3  +  3CO2,  welche  sich  dann  zu  einem  schwarzen,  schwer  schmelz- 
baren Gemisch  von  C  und  dem  Sulfid  zersetzt:  2K2CS3  =  2K2S3  + 2C 
(Berzelius,  Schöne).  Unreine  Produkte  erhält  man:  durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  4  Mol.  K2CO3  mit  10  At.  S  bis  zum  vollständigen 
Entweichen  von  COg ;  dabei  entsteht  eine  Schwefelleber  aus  3  At.  KgSj 
und  1  At.  K2SO^:4K2CO3  +  10S  =  K^SO^^  3K2S3  +  4CO2  (Ber- 
zelius). Femer  beim  Ueberleiten  von  HgS  über  glühendes  K2SO4  als 
schmelzbare,  rothe  Verbindung,  gewöhnlich  mit  S  verunreinigt  (bei  starkem 
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Glühen  und  im  raschen  öasstrom  kann  man  es  rein  erhalten,  Schöne), 
öabatier  (A.  eh.  [5]  22.  56)  erhielt  durch  Einwirkung  von  CS^- 
Dämpfen  auf  K2SO4  bei  Rothglut  eine  schön  rothe,  sehr  hygroskopische 
Schmelze,  welche  sich  an  der  Luft  schnell  oxydirte  und  mit  einer  grün- 
lichen Schicht  von  S  imd  KgS^Og  überzog.  Die  Zusammensetzung  ent- 
sprach etwa  der  Formel:  KaS8^2  (wahrscheinlich  ein  durch  S  verun- 
reinigtes Präparat).  Im  festen  Zustande  gelbbraun,  geschmolzen  schwarz, 
deutlich  krystallisch.  In  Rothglut  beständig,  gibt  beim  Weissglühen 
S  ab.  Die  Lsg.  in  H^O  ist  braungelb,  entfärbt  sich  an  der  Luft  imter 
Bildung  von  KgSgOj  und  Fällung  von  1  At.  S.  HCl  macht  aus  diesem 
und  den  folgenden  Sulfiden  HgS  frei,  ausserdem  entsteht  eine  Emulsion, 
aus  welcher  sich  allmählich  Oeltröpfchen  von  HgS^  absetzen  (Rebs, 
A.  246.  356;  B.  21.  596c).  Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den 
Elementen  +57300  cal.,  für  die  Lsg.  +58800  cal.  Umsetzungswärme 
bei  Einwirkung  von  HC1  + J  für  1  Aeq,  bei  10«  +16000  cal.  (Saba- 
tier,  A.  eh.  [5]  22.  56).  (Das  für  die  kalorimetrischen  Bestimmungen 
verwendete  Sulfid  war  wahrscheinlich  durch  S  verunreinigt). 


Ealiumtetrasulfid. 

Vierfach-Schwefelkalium. 

KgS^;  MG.  205,98;  100  Thle.  enthalten  37,91  K,  62,09  S. 

Man  leitet  SchwefelkohlenstoflF-Dampf  über  glühendes  KaSO^,  so 
lange  noch  COg  entweicht  (Berzelius).  Beim  Glühen  von  K^SO^  im 
HgS-Strom   erhielt  Berzelius   eine  schmelzbare  rothe  Masse  mit  etwa 

4  At.  K  auf  7  At.  S,  die  bei  weiterem  üeberleiten  von  H^S  in 
der  Hitze  S  verlor  (wahrscheinlich  lag  ein  Gemenge  von  KgS  und  S 
vor,  Schöne).  Beim  Schmelzen  von  K2CO3  mit  überschüssigem  S  im 
COg-Strom  bei  800«  entsteht  eine  Schwefelleber ,  enthaltend  K2S4  und 
K2SO4  (Schöne).     Ein  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Kj^CO^  und  2  Thln. 

5  bereitetes  Gemenge  von  KoSO^  und  K^S^  wird  im  geschmolzenen  Zu- 
stande durch  HgS  unter  Bildung  von  K^S^,  H2O  und  S  zersetzt: 
3K2S5  +  K2SO^  +  4K,S  =  4K2S,  +  4H20  4-4S  (Berzelius).  Kocht 
man  K^S  mit  der  erforderlichen  Menge  S  und  mit  HgO  (am  besten  in 
HgS-Atmosphäre) ,  so  entsteht  eine  Lsg.  von  K^S^,  aus  der  sich  ein 
Hydrat  dieser  Verbindung  abscheidet  (s.  u.),  welches  im  H-Strom  bei 
ßothglut  das  HjO  abgibt  und  Hg  0 -freies  KgS^  als  hyacinthrothe,  durch- 
scheinende, sehr  veränderliche  Masse  zurücklässt  (Sabatier,  A.  eh. 
[5]  22.  57).  Berzelius  erhielt  eine  gelbbraune,  Schöne  eine  roth- 
braune krystallische  Masse,  die  erst  oberhalb  800®  S  abgibt  und  in 
K2S3  übergeht.  Mischt  man  K^S^  mit  S  und  leitet  in  der  Glühhitze 
H2S  darüber,  so  bleibt  zuletzt  eine  Verbindung  von  etwa  4  At.  K  auf 
9  At.  S  (Fünftehalb-Schwefelkalium,  Berzelius),  die  Zusammensetzung 
ist  jedenfalls  sehr  variabel.  Die  Lsg.  (einfachste  Bereitung  s.  0.)  wird 
durch  Säuren  unter  Entwicklung  von  HgS  und  Abscheidung  von 
3  At.  S  zersetzt;  beim  Stehen  an  der  Luft  bildet  sich  darin  K2S2O3, 
2  At.  S  werden  gefällt.  Aus  der  Lsg.  können  mehrere  Hydrate  von 
KgS^  erhalten  werden: 
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1.  K2S4  +  2B[2^  kryst.  aus  der  im  Vakuum  neben  CaCl2  konz.  f.^. 
Lsg.  in  dünnen  orangerothen  Blättchen  (Schöne)  oder  rothen,  zirkon- 
artigen  Krystallen,  auch  in  glänzenden,  anscheinend  monoklinen  Prismen 
(Sabatier).  Es  scheidet  sich  auch  aus  der  Lsg.  mit  Alk.  aus.  Sehr 
hygroskopisch,  leicht  in  HgO,  wenig  in  Alk.  lösl.  Schmilzt  beim  Er- 
hitzen und  gibt  bei  Luftabschluss  HgO,  HgS  und  S  ab;  der  Rückstand 

ist  dunkelbraun,  erkaltet  heller  (Schöne). 

2.  Z^S^  +  SH^O  fällt  bei  Zusatz  von  Alk.  von  80 »  T.  zur  konz. 
Lsg.  von  KgS^  (auch  KgSg)  als  bräunlichrothes  Oel.  Durch  absoluten 
Alk.  wird  diesem  Hydrat  HgO  entzogen  imd  es  bilden  sich  Krystalle 
(vielleicht  vom  ersten  Hydrat)  (Schöne). 

3.  Sabatier  erhielt  das  Hydrat  K^S^ -f-  V^HgO  als  lebhaft  gelbe 
Efflorescenz  der  Krystalle  von  KgS^  +  2H2O  im  Vakuum. 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  von  KgS^  aus  den  Elementen 
+58300  cal.  (ber.).  Lösungswärme  (für  1  Aeq.  in  100  Thln.  H2O) 
bei  16®  -f-600  cal.,  Umsetzungswärme  bei  Einwirkung  von  HC1  + J-Lsg. 
+16000  cal.  Lösungswärme  von  K8S  +  2H2O  (für  1  Aeq.  in  500  H^O) 
bei  12®  — 3750  cal.,  Umsetzungswärme  desselben  (kryst.)  bei  Einwirkung 
von  HCl  =  J-Lsg.  -+12100  cal.  Lösungswärme  von  K2S-(-V2H20 
— 1120  cal.  bei  11,3®.  HjS  zersetzt  verd.  Lsgn.  unter  S- Abscheidung ; 
die  Menge  des  abgeschiedenen  S  steigt  mit  der  Verdünnung.  Ent- 
sprechend ist  die  Wärmetönung  bei  Einwirkung  von  HjS  auf  verd. 
Lsgn.  positiv,  während  H2S  mit  dem  Hydrat  K2S^  +  2H20  nur  beim 
Erwärmen  reagirt. 

Ealiumpentasulfid. 

Fünffach -Schwefelkalium. 

K2S5;  MG.  237,96;  100  Thle.  enthalten  32,81  K,  67,19  S. 

Bildung  und  Darstellung.  Aus  anderen  S-Verbindimgen  des 
K  beim  Erhitzen  mit  S  bis  höchstens  GOO®  (Berzelius,  Schöne)  ent- 
stehend. 1  Mol.  K2CO3  wird  in  trockenem  HgS  mit  4  At.  S  erhitzt; 
K2S5  sondert  sich  als  Bodensatz  ab,  kann  auch  durch  Alk.  aus  der 
Schmelze  (welche  noch  KgSgO^  und  K^SO.  enthält)  ausgezogen  werden 
(Drechsel,  J.  pr.  [2]  4.  20;  Ch.  C.  1871.  682).  Dieselben  Produkte 
erhält  man  aus  KOH  und  überschüssigem  S.  Nach  der  ersten  Methode 
dargestellt,  dunkelgelbbraun,  nach  der  zweiten  roth.  Schmelzbar,  aber  nur 
bis  600^  beständig.  Reagirt  alkalisch,  riecht  nach  HgS,  schmeckt  bitter 
und  alkalisch.  An  Metalle  (z.  B.  Ag)  gibt  es  4  At.  S  ab  (Berzelius, 
Vauquelin,  A.  ch.  6.  25).  An  der  Luft  erh.,  verbrennt  es  zu  KgSO^ 
und  SOg,  bei  langsamer  Oxydation  zu  KgSgOg  unter  S-Abscheidung. 
In  einem  Strome  trockenen  Wasserdampfes  entwickelt  sich  viel  HgS  und 
es  bleibt  ein  weisser  Rückstand  von  KjSO^  (Drechsel).  K2S5  ist  sehr 
hygroskopisch  und  löst  sich  in  HgO  mit  gelbbrauner  Farbe  (nach 
H.  Rose,  P.  A.  55.  533)  unter  Kälteerzeugung.  Die  Lsg.  wird  auch 
durch  Digestion  der  Lsgn.  von  K2S  bis  KgS^  oder  von  KSH  mit  S 
bereitet  (Berzelius,  Drechsel);  femer  durch  Kochen  von  Kalilauge 
(auch  K2CO3)  mit  S:  6K0H+ 12S=2K2S5  +  K2S203  +  3H20,  sowie 
durch   Kochen   von   alkoholischem  KSH  mit  HgS^  (Drechsel).     Lsg. 
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gelbbraun,  nach  der  ersten  Methode  bereitet  dunkebroth,  schwach  alka- 
lisch, nicht  ätzend.  Auch  in  Alk.  mit  gelbbrauner  Farbe  lösl.,  wird 
aber  durch  Alk.  von  90®/o  T.  aus  der  konz.  Lsg.  als  rothes  Oel  ge- 
fällt (Schöne).  Die  Lsg.  in  H,0  zersetzt  sich  beim  Kochen  in  Wasser- 
stoflFschwefel  und  B^gS^Oa  (Schöne,  Drechsel).  HgS  imd  HCl-[-J 
(in  KJ  gelöst)  fällen  S,  ebenso  CO^ ;  Schwefelkohlenstoff  nimmt  S  auf 
(Drechsel).  Mit  Säuren  scheidet  die  Lsg.  in  der  Kälte  nach  einiger 
Zeit,  beim  Kochen  sogleich  S  aus  unter  HgS-Entwickelimg.  Sie  löst 
in  der  Wärme  unter  Luftabschluss  noch  mehr  S.  (lieber  weitere 
Reaktionen  siehe  besonders  Drechsel  1.  c,  sowie  Gmelin-Kraut  IL 
1.  38). 

Durch  Zusammenschmelzen  von  K^COg  mit  S  unter  möglichstem 
Luftabschluss  werden  leberbraune  Massen  erhalten,  die  Schwefellebern 
(Hepar  sulfuns  salinum  s.  alkalinum,  schon  den  Alchemisten  des 
Mittelalters  bekannt,  von  Stahl  als  eine  Verbindung  von  Alkali  mit  S, 
Kali  sulfuratum  betrachtet).  Je  nach  der  angewandten  Menge  S  werden 
verschiedene  Sulfide  gebüdet,  Nebenprodukt  ist  stets  K^S^O,, ,  z.  B.: 
3K2C05  +  8S  =  2K2S3  +  K2S303  +  3C02.  lieber  die  Bedingungen, 
unter  denen  nur  eines  der  Sulfide  gebildet  wird,  siehe  bei  den  betref- 
fenden. Die  höheren  Sulfide  zerfallen  bei  zu  starkem  Erhitzen  der 
Schmelze  in  niedere  Sulfide  und  S  (K^Sg  bereits  bei  600®),  KgSjOj  in 
K.Sß  und  K2S04:4K2Ssj03  =  3K2S0^4-KgS5.  Durch  Behandeln  mit 
Alk.  lassen  sich  den  Schwefellebem  die  Sulfide  entziehen.  Sie  werden 
als  Arzneimittel  verwendet  und  dienten  früher  zur  Bereitimg  des  Sulfiir 
praecipitatum  (durch  Fällen  des  S  mit  Säuren).  Vergl.  Gmelin-Kraut 
(IL  1.  39);  Graham-Otto  (IH.  1884.  245);  Berzelius  (auch  A.  eh. 
20.  49);  Mitscherlich,  Schöne,  Kemper  (A.  Ph.  [3]  1.  479). 

Die  Konstitution  derPolysulfide  behandeln:  Geuther  (Lehrb. 
1870);  H.  Böttger  (A.  223.  343;  Ch.  C.  1884.  601);  Drechsel  (J.  pr. 
[2]  4.  20);  Spring  und  Dimarteau  (Bl.  [3]  1.  311;  Ch.  C.  1889.  1, 
502);  letztere  fassen  die  höheren  Sulfide  (KgSg  etc.)  auf  Grund  mehrerer 
Reaktionen  (mit  Kaliimisulfit ,  Aethyljodid,  Hg)  und  physikalischer 
Eigenschaften  (Verhalten  bei  der  Dialyse)  als  Lsgn.  von  S  in  K,S 
auf,  deren  Gehalt  mit  der  T.  variirt  nach:  St  =  So(l  +  0,00095öt 
+  0,00000193t«)  [St  die  bei  t^  gelöste  Menge  S,  So  beLO«  gelöste  Menge]. 
Indessen  ist  K^S^  noch  doppelter  Umsetzung  ohne  ^bscheidung  von  S 
fähig,  z.  B.  mit  Aethyljodid  unter  Bildung  von  AethylÄsulfid  [(C2H5)2S,]. 
Siehe  auch  Berthelot  (C.  r.  146;  Ch.  C.  1883.  147). 


Ealiumsulfit. 

K2SO3;  MG.  157,92;  100  Thle.  enthalten  49,43  K,  20,25  S, 

30,32  0. 

Bildung  und  Darstellung.  Des  HgO-freien  Salzes:  Man 
löst  100  g  KOH  in  200  ccm  luftfreiem  HjO,  sättigt  mit  SO^,  fügt 
noch  100  g  KOH,  in  möglichst  wenig  HgO  gelöst,  zu  und  lässt  im 
Vakuum  oder  in  N-Atmosphäxe  verdunsten.  Femer  entsteht  es  aus 
dem  folgenden  Hydrat  (K^SOg  +  H2O)  beim  Erhitzen  bis  auf  120«  (Ber- 
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thelot).  Kryst.  in  kleinen,  hexagonalen  Prismen.  An  der  Luft  zer- 
fliesslich,  in  heissem  HjO  weniger  lösl.  als  in  kaltem;  die  verd.  Lsg. 
oxydirt  sich  leicht.  Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen 
+136300  cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [6]  1.  75;  Ch.  C.  1883.  145). 
Lösungswärme  bei  18^  —1750  cal.  (Bernhardi,  N.  Tr.  9.  2,  14; 
Hartog,  C.  r.  109.  179;  Ch.  C.  1889.  2,  397;  Amer.  Joum.  of  Pharm. 
20.  3;  Rep.  Pharm.  1.  174;  Ch.  C.  1890.  2,  200). 

K2SO3 -f- HgO.  Man  versetzt  die  Lsg.  des  vorigen  oder  des  Hy- 
drates K8SO3  +  2H2O  mit  Ae.  (Danson,  Soc.  2.  205;  A.  72.  228; 
J.  1849.  248);  das  Hydrat  fällt  als  krystallinischer  Niederschlag  (?). 
K2S2O5  Kaliumpyrosulfit,  -metasulfit)  wird  in  HjO  gelöst  und  durch  eine 
äquivalente  Menge  von  EOH  ges. ;  nach  dem  Eindampfen  und  Erkalten- 
lassen kryst.  es.  Verliert  sein  H2O  unterhalb  120^.  Lösungswärme  von 
K2SO3  +  H2O  bei  12«  550  cal.  (Berthelot,  1.  c). 

K2S03-(-2H2O.  SO2  wird  in  eine  verd.  wässerige  Lsg.  von  KgCO^ 
geleitet,  bis  alle  CO^  ausgetrieben  ist,  und  die  Lsg.  neben  HigSO^  ver- 
dunstet. Beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  entsteht  ein  wässeriger 
Krytallbrei  (Muspratt,  A.  50.  261).  Schiefe,  rhombische  Octaeder  von 
stark  alkalischer  Reaktion,  bitter.  Wird  an  der  Luft  undurchsichtig 
unter  Oxydation  zu  KgSO^.  Wird  von  1  TU.  kaltem  Hfi  gelöst,  noch 
leichter  lösl.  ist  es  in  heissem  HjO  (Fourcroy  und  Vauquelin,  A. 
ch.  24.  254).  Gefrierpunktsemiedrigung  für  1  g  0,285;  Mol.-Gefirier- 
punktserniedrigung  (M.  A)  45,1  (Raoult,  C.  r.  98.  510).  Neutralisations- 
wärme von  SO2  (gelöst)  und  2K0H  (gelöst)  bei  13«  +15920  cal. 
Lösungswärme  4"720  cal.  (Berthelot). 

Alle  Hydrate  verlieren  beim  Erhitzen  (bis  120«)  das  HjO  unter 
Aufblähen;  das  hierbei  entstandene  HgO-freie  Salz  zersetzt  sich  bei 
Ausschluss  der  Luft  (in  einer  N- Atmosphäre)  erst  oberhalb  450«  nach 
der  Gleichung:  4K2SO3  =  K^S  +  3K2SO4  (Röhrig,  J.  pr.  145.  219; 
Berthelot  1.  c).  Nur  bei  Luftzutritt  wird  SOg  entwickelt.  K2SO3 
wird  durch  HCl  theil weise  in  KHSO3  und  KCl  zerlegt;  die  Wärme- 
tönung ist  beim  Zusammenwirken  von  2  Mol.  EgSOg  und  2  Mol.  HCl 
—1800  cal.,  von  2  Mol.  K^SO«  und  9  Mol.  RCl  —2400  cal.  (in  Folge 
theilweiser  Zersetzung  von  KHSO3,  Berthelot). 

Saures  KalinniBnlfit  KHSOs  wird  als  weisse  Krystallmasse  erhalten, 
wenn  man  ^e  konz.  Lsg.  von  K^COg  mit  SO,  übersättigt  und  mit 
absolutem  AllL  vermischt.  Kryst.  monoklin,  Habitus  prismatisch  (Ma- 
rignac,  A.  Mm.  [5]  12.  32;  J.  1857.  118).  Reagirt  neutral,  schmeckt 
nach  SO2  und  entwickelt  an  der  Luft  langsam  dieses  Gas,  ebenso  ver- 
hält sich  die  wässerige  Lsg.  beim  Durchleiten  indifferenter  Gase  (Mus- 
pratt, Rammeisberg,  P.  A.  67.  245;  Gernez,  Cr.  64.  606; 
J.  1867.  86).  Bei  1 90 «  zersetzt  sich  das  Salz  unter  Abgabe  von  HjO 
und  SO2  nach  der  Gleichung:  6KHS08  =  KÄ03  + 2K2SO4  + 2SO2 
-(-  SHgO.  Bei  höherer  T.  zerlegt  sich  das  Thiosulfat  in  Sulfat 
und  Polysulfid,  und  die  Reaktion  wird  alkalisch  (Geuther,  A.  224. 
218;  B.  17.  403c).  Gefrierpunktsemiedrigung  für  1  g  (in  100  g  H^O) 
0,270^  Mol.-Gefrierpunktserniedrigung  (M.  A.)  32,5  (Raoult,  C.  r. 
98.  510).  Neutralisationswärme  von  1  Mol.  SOg  (in  HjO  gelöst)  und 
1  Mol.  KOH  (gelöst)  bei  13«  +16600  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [6] 
1.  75). 
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X  EalinmpyTosülfit,    Ealiumdisulfit   E2S2O5   entsteht,   wenn  man 

eine  konz.  Lsg.  von  KgCOj,  in  der  Siedehitze  (auch  bei  niederer  T.^ 
Berthelot)  mit  SOj  sättigt,  bis  alle  CO2  ausgetrieben  ist  und  die 
Lsg.  sich  grünlich  färbt;  beim  Erkalten  und  Verdunsten  über  HgSO^ 
setzen  sich  harte,  kömige  Erystalle  ab  (Muspratt,  A.  50.  261).  Statt 
E2CO3  kann  man  auch  EHCO.j,  EOH  oder  eine  mit  Ca(0H)2  versetzte 
EgSO^-Lsg.  (technische  Methode,  Bocke  und  Roberts,  B.  20.  29c; 
Ch.  C.  loö7.  320)  verwenden.  Eryst.  im  monoklinen  System,  HabituB 
tafelförmig  (Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  32).  Geschmack  salzig.  In  HgO 
langsam   lösl. ,   in  Alk.  wlösl.,   unlösl.  in  Ae.     Luftbeständig,   verliert 

.{  aber   gepulvert  im  Vakuum  SOg   und   geht   in   E2SO3   über   (Röhrig^ 

J.  pr.  145.  219).  Es  zersetzt  sich  erst  in  Dunkelrothglut  nach  der 
Gleichung:  2E2S2O5  =  2E2SO4  -f  SO2  +  S,  Nach  Berthelot  existiren 
zwei  Modifikationen  dieses  Salzes,  welche  sich  in  ihren  physikalischen 
Eigenschafben  unterscheiden:  1.  das  gewöhnliche,  Ealiumdisulfit,  und 
2.  Ealiummetasulfit  (vielleicht  ein  Polymeres  des  ersten),  aus  der  mit 
EOH  versetzten  Lsg.  des  ersten  bei  Erhitzen  auf  100®  gebildet.  Wärme- 
tönung bei  der  Bildung  von  Disulfit:  2SO2  (gelöst)  +E2O  (gelöst) 
=  E2S2O5  (gelöst)  bei  13®  -fl6600  cal.,  von  Metasulfit  (aus  den  gleichen 
Lsgn.)  +19200  cal.  Beim  Lösen  von  Disulfit  in  verd.  Ealilauge  bei 
13«  werden  15200  cal.  frei,  von  Metasulfit  12700  cal.;  bei  der  Bildung 
des  letzteren  aus  den  Elementen  184700  cal.  (C.  r.  96.  208;  Ch.  C. 
1883.  162). 

Findet  in  der  Farbentechnik  Verwendung,   auch   in  der  Brauerei 
als  Zusatz  zur  Würze  und  Maische. 


Ealinmsulfat. 

Normales  oder  neutrales  Ealinmsulfat.     Tartarus 

vitriolatus,  Arcanum  duplicatum. 

E2S0^;  MG.   173,88;   100  Thle.  enthalten  44,89  E,   18,39  S, 

36,72  0. 

Geschichtliches.  Schon  im  14.  Jahrb.  kannte  man  dieses 
Salz,  das  zuerst  aus  den  Rückständen  bei  der  Scheidewasserbereitung 
(aus  ENO3  ^^^  HgSO^),  später  durch  Zersetzen  von  Weinsteinsalz 
(E2CO3)  mit  H2SO4  gewonnen  wurde.  Die  Entstehung  aus  EOH  und 
HgSO^  war  bereits  Glaub  er  und  Boyle  bekannt. 

Vorkommen.  Als  E^SO^  nur  in  Laven  (Vesuv)  als  Glaserit 
(Dana,  Syst.  of  Min.  5.  Aufl.  615),  im  Meerwasser  (nur  ca.  0,15  ®/o), 
in  Salzsoolen ;  hauptsächlich  aber  als  Doppelsalz  mit  MgSO^  und  MgClg : 
Eainit  (E2SO4  ,MgS0,,MgCl2 +  6H2O),  Schönit  (E.>S04,MgS0^  + 
6H2O),  ferner  im  Polyhalit  (E2S0^,MgS04,2CaS04,2H,0),  Erugit 
(E2S0^,  MgSO^,4CaSO,,2H,0)  etc.  (vergl.  S.  2). 

Bildung.  1.  Ealilauge  vereinigt  sich  sehr  heftig  mit  HgSO^^ 
zuweilen  unter  Lichtentwickelung.  —  2.  H2SO4  zersetzt  E-Salze  bei  ge- 
wöhnlicher oder  höherer  T.  unter  Bildung  von  E2SO4.  Gewöhnlich  (bei 
niederer  oder  mittlerer  T.)  bildet  sich  EHSO^,  das  saure  Salz,  leichter; 
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bei  höherer  T.  KgSO^  allein ;  dagegen  wird  kryst.  KCl  nur  durch  verd. 
H^SO^  (40 0  B^.)  in  KgSO^  übergeführt  (Baiard,  Bl.  soc.  d'encourag. 
1865.  571).  —  3.  Aus  den  natürlich  vorkommenden  Doppelsalzen  kann 
nach  verschiedenen  Methoden  KgSO^  abgeschieden  oder  durch  Doppel- 
zersetzung mit  Sulfaten  (z.  B.  MgSO^)  erhalten  werden. 

Darstellung.  Unter  Anwendung  von  HgSO^  wurde  es  früher 
fast  ausschliesshch  gewonnen,  so  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung 
von  HNO3,  der  Pottaschereinigung  und  auch  gegenwärtig  noch  bei  der  Ver- 
arbeitung der  Stassfurter  Salze  (Chloride).  (Die  Methoden,  um  KCl  in  KgSO^ 
überzuführen,  entsprechen  genau  den  für  die  Sulfatbereitung  aus  NaCl 
angewendeten  Verfahren  (siehe  Leblanc-Prozess  bei  der  Sodafabrikation). 
Aus  Vareclaugen  und  den  Mutterlaugen  von  der  NaCl-Gewinnung  aus 
Meerwasser  wird  es  durch  Verdampfen  und  KrystalUsirenlassen  ge- 
wonnen. Zur  Darstellung  aus  Feldspath  werden  2  Thle.  desselben  mit 
1  Thl.  Kalk  und  1  Thl.  Gips  heftig  geglüht  und  die  Schmelze  mit 
heissem  H2O  ausgelaugt;  es  scheidet  sich  zuerst  Gips,  dann  KgSO^ 
ab  (Tilgham,  Graham-Otto  UI.  1884.  122). 

Die  Gewinnung  von  KgSO^  aus  den  Stassfurter  Salzen  durch 
Abscheidimg  oder  doppelte  Umsetzung  ist  erst  in  neuerer  Zeit  lohnend 
geworden.  Das  in  Stassfurt  produzirte  sulfathaltige  Bohsalz  besteht 
vorwiegend  aus  Kainit,  Kieserit  (MgS04 -)- HgO) ,  Schönit,  die  durch 
Camallit,  Sylvin  etc.  stark  verunreinigt  sind;  verhältnissmässig  rein 
findet  sich  Bjeserit,  nur  mit  wenig  NaCl  und  Camallit  vermischt.  Roher 
Kieserit  kann  einem  Aufbereitungsverfahren  unterworfen  werden:  Man 
löst  das  Salz  in  HgO;  es  setzt  sich  das  spezifisch  schwere  MgSO^,  gemischt 
mit  NaCl  ab,  dem  durch  H2O  oder  dünne  Laugen  (Waschlaugen)  das 
NaCl  entzogen  wird ;  Kieserit  bleibt  als  stärkemehlartiges  Pulver  zurück 
(Grüneberg).  Die  Mehrzahl  der  Darstellungs weisen  von  KgSO^  aus 
diesen  Salzen  beruht  auf  folgenden  Reaktionen:  MgSO^  wird  durch  KCl 
in  heisser  Lsg.  leicht  in  künstlichen  Schönit  (K2S04,MgS04-|- öHgO) 
übergeführt.  Schönit  wird  durch  KCl-Lsg.  unter  bestimmten  Be- 
dingungen in  KgSO^  und  MgCl2  zersetzt.  —  Aus  Kieserit  K^SO^  dar- 
zustellen, wurde  zuerst  von  Grüneberg  (B.  14.  1179)  versucht.  Durch 
Lösen  eines  Gemisches  von  1  Aeq.  KCl  imd  2  Aeqn.  MgSO^  wird,  wie 
eben  angegeben,  kryst.  Schönit  bereitet  und  dieser,  mit  1  Aeq.  KCl 
gemengt,  bei  hoher  T.  oder  unter  Druck  zersetzt :  KgSO^  -f-  MgSO^  +  3KC1 
=  2K2S04-f-MgCl2,  KCl  (Carnallit).  Schmidtborn  lässt  die  heisse 
Lauge  von  Schönit  oder  MgSO^  auf  trockenes  KCl  einwirken,  dagegen 
zersetzt  Michels  kryst.  Schönit  durch  kaltges.  KCl-Lsg.  Statt  des 
KCl  kann  man  auch  Camallit  in  dem  entsprechenden  Aequivalentver- 
hältniss  anwenden,  erhöht  allerdings  dadurch  den  Gehalt  der  Lsgn. 
und  Krystallen  an  Cl-Verbindungen,  welche  durch  systematisches  Aus- 
laugen entfernt  werden  müssen  (Grüneberg).  Zur  Gewinnung  von 
K2SO4  aus  Kainit  und  den  anderen  Sulfat  enthaltenden  Doppelsalzen 
sind  zahlreiche  Verfahren  angegeben  worden.  Aus  reinem  Kainit  lassen 
sich  die  Cl-Verbindungen  durch  längeres  Liegen  an  feuchter  Luft  oder 
besser  durch  einen  Strom  heissen  Wasserdampfes  in  Lsg.  bringen,  und 
es  bleibt  Schönit  im  kryst.  Zustande  zurück  (Borsche  und  Brünjes). 
Gewöhnlich  aber  ist  der  Kainit  ausserordentlich  unrein,  namentlich  stark 
mit   Camallit  und  Sylvin  vermengt.     Borsche  (B.  11.  1851)   gewinnt 
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aus  solchem  Material  durch  successive  Behandlung  mit  kaltem  oder 
massig  erwärmtem  H^O  oder  Waschlaugen  und  darauffolgendes  Ein- 
dampfen ziemlich  reines  KgSO^.  Die  Wechselzersetzung  des  KCl  mit 
MgS04  wird  durch  die  Anwesenheit  von  MgSO^  gehindert;  deswegen 
setzt  Brünjes  (B.  11.  259)  der  Lsg.  Alk.  zu,  welcher  K^SO^  (gemischt 
mit  wenig  KCl)  sogleich  nach  der  Entstehung  niederschlägt  und  da- 
rauf durch  Abdestilliren  wieder  gewonnen  wird.  Dupr^  und  Hake 
(B.  13.  210)  behandeln  feingemahlenen  Kainit  mit  MgSO^-Lsg.  imd 
erhalten  aus  den  Laugen  eine  allerdings  ziemlich  imreine  Krystallisation 
von  Schönit.  Diese  wird  mit  Kalk  gemischt,  calcinirt  und  ausgelaugt: 
K2SO4  ,  MgSO^  +  CaO  =  K2SO4  +  MgO  +  CaSO^.  Auch  Kainit  selbst 
kann  mit  günstigem  Erfolge  dieser  Calcination  unterworfen  werden. 
(Hieran  schliessen  sich  die  Verfahren  von  Böckel  [B.  14.  2076]  imd 
E.  Meyer  [B.  15.  1594]).  Aus  hauptsächlich  chloridhaltigen  Rohsalzen 
(Camallit  etc.)  erhält  man  nach  Hake  (B.  13.  940)  durch  Mischen 
der  Lsg.  mit  Gips  und  Kieserit  in  H^O  unlösliches  2(KCl  +  MgCl2)  + 
MgSO^  +  CaSO^  =  (K^SO^+CaSOJ  +  SMgClg.  Wird  dies  calcinirt  und 
durch  siedendes  H^O  zerlegt,  so  geht  K^SO^  in  Lsg.  —  Dupr^  (Ch.  C. 
1893.  [2]  509)  benutzt  zur  Trennung  der  K-  von  den  Mg-Verbindungen 
NH3,  das  bei  mehrmaligem  Einleiten  in  die  Lsg.  zuerst  Mg(0H)2  fällt, 
dann  aber  das  noch  gelöste  Mg  in  Lsg.  hält,  so  dass  sich  beim  Kry- 
stallisiren  nur  die  K- Verbindungen  ausscheiden.  Der  NH^-Gehalt  der  Lsg. 
wird  durch  Erhitzen  mit  dem  ausgefällten  Mg(0H)2  wieder  gewonnen. 
Bemerkenswerth  sind  noch  folgende  Methoden,  aus  Schönit  (nach 
einem  der  oben  genannten  Verfahren  bereitet)  K^SO^  darzustellen.  Nach 
Precht  (B.  14.  2429)  wird  Schönit  durch  Glühen  mit  Kohle  theilweise 
in  KjS,  K2^2  ^^^  MgO  zerlegt,  während  SO^  entweicht.  K^S  wirkt 
bei  Glühhitze  auf  das  Doppelsalz  ein  und  zerlegt  es  in  K^SO^,  MgO 
und  SO2  oder  H^S.  Man  laugt  dann  mit  heissem  H^O  aus  und  l't^ 
erkalten,  KgSO^  kryst. ,  während  K^S  in  Lsg.  bleibt.  Wendet  man 
eine  geringe  Menge  Kohle  an,  1  At.  auf  2  Mol.  Schönit,  so  erhält 
man  K2SO,  direkt,  indem  die  Bildung  von  KgS  vermieden  wird: 
2K2Mg(S0j2  +  C  =  2K.S0^  +  2  MgO  +  280^  -^  CO^.  H^O  zieht 
KgSO^  aus  (Schwarz,  D.  219.  353;  B.  18.  201c).  Müller  (B.  18.  464c 
und  675  c)  schmilzt  ein  Gemenge  von  KCl,  MgSO^  (oder  Schönit)  und 
Fe^Og  (Pyrit-Abbrände)  zusammen;  es  entsteht  K^SO^  und  eine  in 
KgSO^-Lsg.  unlösliche  Mg-Fe-Verbindung.  Zur  Darstellung  aus  KCl 
(Sylvin)  geben  Schmidtborn  und  Darves  an  (B.  20.  268c),  ges. 
Lsgn.  von  (^^4)280^  (das  sehr  wohlfeil)  und  KCl  in  äquivalenten 
Mengen  zu  mischen,  oder  festes  KCl  zur  heissen  Lsg.  von  (NH4)2S04 
oder  umgekehrt  dieses  in  fester  Form  zur  heissen  KCl-Lsg.  zu  geben. 
In  allen  Fällen  scheidet  sich  sofort  der  grösste  Theil  von  KjjSO^  als 
Schlamm  ab,  beim  Eindampfen  der  Rest,  endlich  beim  Abkühlen  NH^Cl. 

Eigenschaften.  Kleine,  harte,  farblose  Krystalle  des  rhombischen 
Systems,  sechsseitige  Pyramiden  oder  Prismen.  Zuweilen  kommen  auch 
rhombogdrische  Formen  vor  (Mitscherlich,  P.A.  18.  169;  58.  468; 
Rammeisberg,  Neueste  Forschungen  1857.  34;  Gmelin-Kraut  IL 
1.  45).     SG.  nach: 

Eaxsten  Filhol  Watson  Penny  Stolba 

2,6232  2,625  2,636  2,644       2,645  bei  W 


Favre  u.  VbIsod 

Schiff 

2,653  bei  21,8" 


Schröder 
2,658  bei  8,9 


n.  Playfftir 
J  bei  3,9° 


RetgoM 
2,666  bei  20* 


Qeechm&ck  schwach  salzig-bitter.  S.  1073"  {V.  Meyer  und  Biddle, 
B.  26.  2443).  Verflüchtigt  sich  bei  längerem  Erhitzen  Über  der  Gas- 
flamme in  weissen,  nicht  aLkaliscben  Dämpfen  (Boussingault,  A.  cb. 
[4]  12.  427;  J.  1867.  151).  Flüchtigkeit  in  der  Bunsen'schen  Flamme 
(bei  etwa  2300*')  0,127  (die  von  NaCi  =  l  gesetzt)  (Bunsen,  A.  138. 
363).  An  der  Luft  zieht  es  sehr  allmählicb  H^O  an  und  zerfliesst 
zuletzt  (Mulder,  Scheik.  Verh.  1864.  271). 

Löslichkeit  bei  verecbiedeneB  Tu.: 


Mu 

der 

Andrea  (J.  pr.  137.  471) 

(Scheit.  Verh.  1864 

49) 

nach  iwei  Methoden  besrtimmt 

LöB- 

Lös- 

L5s- 

LBs- 

L6a- 

T. 

lich- 

T. 

lich- 

T. 

lich- 

T. 

lich- 

T. 

lich- 

keit 

keit 

keit 

keit 

keit 

0 

6,46 

55 

16,8 

0,05 

7. .360 

40,03 

14.763 

0.05 

7.366 

5 

9.1 

60 

17.8 

4,32 

8.156 

40,10 

14.788 

11,15 

9.430 

10 

9.7 

65 

18.8 

11.41 

9,487 

49,98 

16507 

18,75 

10,882 

15 

10,3 

70 

19,8 

18.38 

10,815 

50,15 

16,535 

39,88 

14,739 

20 

10,9 

75 

20,8 

19,9S 

11,107 

50,38 

16,550 

50.41 

16.542 

25 

11,6 

80 

21.» 

20,00 

11.114 

59,96 

18.156 

30 

12,3 

85 

22,8 

20,10 

11.121 

59,94 

18.163 

35 

13.1 

90 

23,9 

29,88 

12,948 

69.86 

19,724 

40 

14,0 

95 

2.^.0 

30,00 

19,972 

69.88 

19.732 

45 

14,9 

100 

26,2 

30.14 

12,937 

50 

1.5.8 

Die  Löslich keitakurre,  deren  Gleichung: 

8  =  9.219 

+  0.19404  (t-10)-0,0003083(t-10)',  besteht  »qs 

zwei    TheilcD ,    von    denen    der    erste 

zwischen 

t  =  0  und  10)  die  konveie  Seite,  der  zw 

eite  (zwi- 

sehen  t=  10  und  70)  die  konkave  Seite  d 

r  t-Achse 

IllW 

endet. 

Löslichkeit  bei  0"  8,3G  (Gay-Lussac,  A.  eh.  11.  300),  8,5 
(Gerardin),  7,31  (Möller,  P.  A.  117.  386).  Nordenskjöld  (P.  Ä. 
131.  314)  berechnete  die  folgende  (logarithmische)  Löslichkeitskurve : 
log  S  = -1,1061 +  0,8117  (^)_  0,3245  (^)". 


Sied,  der  ges.  Lsg.  nach: 

Gaf-LoMac  GrifSth  Mulder 

101,5  101.7  102,25 

26,33  —  26,75 

SQ.  der  Lsgn.  mit: 


Kremera  (P.  A.  99.  43;  J.  1856.  275) 
103"    Prozentgebalt  derselben: 


1,0082    1,0163    1,0245    1,0328    1,0410     1,0495     1,057»     1,0664    1,0750  bei  15« 
{Qerlach.  Fr.  8.  287), 

Andere  Bestimmungen  siehe  bei  Kremers  (P.  A.  96.  92;  J.  1855. 
295;  Struve,  Z.  [2]  5.  323;  Gmelin-Kraut,  U.  1.  46).     Für  Lsgn. 
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schwacher  Konzentration,  niit  his  zu  2,5 ®/o  £^2804,  gilt  zwischen  dem 
SG.  der  Lsg.  und  dem  des  reinen  HgO  bei  gleicher  T.  die  Beziehungs- 
gleichung :  Dt  =  dt  +  0,00816  p  (Dt  =  SG.  der  Lsg.,  dt  =  SG.  des  reinen 
HgO,  p  =  Prozentgehalt  an  Salz)  (Mac-Gregor,  Ch.  N.  62.  223,  232; 
Ch.  C.  1890.  [2J  939).  üeber  Volumveränderungen  der  Lsgu.  beim 
Erwärmen  siehe  Kremers  (P.  A.  114.  41;  J.  1861.  60).  In  absolutem 
Alk.  unlösL,  in  wässerigem  Alk.  steigt  die  Löslichkeit  proportional  der 
T.  (Ger ardin,  A.  ch.  [4]  5.  147;  J.  1865.  64).  Löslichkeit  in 
Alk.  von: 

10  20  30  40    Gewichtsprozent 

3,9  1,46  0,55  0,21  bei  15° 

(Schiff,  A.  118.  362;  J.  1861.  87). 

Auch  in  Glycerin  etwas  lösl.  (Vogel,  N.  Repert.  Pharm.  16.  557; 
J.  1867.  191).  In  Kalilauge  vom  SG.  1,35  unlösl.  (Liebig,  A.  11. 
262),  schwierig  lösl.  in  Kaliumacetatlsg.  (Stromeyer).  Von  allen 
K-Salzen  am  wenigsten  in  NHg-Flüss.  lösl.  (Giraud,  Bl.  43.  552; 
B.  18.  427c;  Ch.  C.  1885.  529).  Gefrierpunktsemiedrigung  für  lg 
in  100  g  HgO  0,2010  (Rüdorff,  P.  A.  116.  55;  J.  1862.  20),  0,224^ 
(de  Coppet,  A.  ch.  [4]  24.  535;  auch  Raoult,  C.  r.  98.  510);  nach 
letzerem  die  Mol. -Gefrierpunktserniedrigung  (M.  A.)  =  39,0.  12  Thle. 
mit  100  Thln.  H^O  erniedrigen  die  T.  um  3,0^  (Rüdorff,  P.  A.  136.  276 ; 
B.  2.  68).  Gefrierpunkt  der  ges.  Lsg.  1,9®;  eine  Mischung  von  10  Thln. 
Salz  mit  100  Thln.  Schnee  nimmt  dieselbe  T.  an  (Rüdorff,  P.  A. 
122.  337;  J.  1864.  97). 

Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg.:  (t  =  0,248;  Molekular- 
refraktion: jJi.M  =  43,l  (Doumer,  C.  r.  110.  41). 

Spez.  Wärme  von  K2S04  =  0,196  zwischen  13  und  45®  (Kopp, 
A.  Suppl.  m.  1.  289);  0,19011  zwischen  15  und  98^  (Regnault,  A. 
ch.  [3]  1.  129 ;  P.  A.  53.  60,  243).  Spez.  Wärme  der  Lsg.  (K^SO^  + 
200H2O)  =  0,940  bei  18»  (J.  Thomsen,  P.  A.  142.  337),  für  Lsgn. 
von  1  Aequivalent  Salz  in  . 

50  Aeq.     100  Aeq.     200  Aeq.  H^O 
0,9155        0,8965         0,9434 
Mol.-Wärme      914  1770  3560 

Spez. Wärme   0,9155         0,9020         0,9463  \       .    ,       .q       koo 

Mol.-Wärme      914  1781  3571  )  zwischen  19  u.  52 

(Marignac,  A.  ph.  nat.  [N.  P.]  55.  113;  Ch.  C.  1876.  290). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  -f  344640  cal. 
(J.  Thomsen),  +342200  cal.  (Berthelot),  aus  K2,02,S02  +273510  caL 
(J.  Thomsen),  der  Lsg.  aus  Ko,0,S03  +195850  cal.  (J.  Thomsen). 
Neutralisations wärme  von  KgO  (gelöst)  und  HgSO^  (gelöst)  +31290  cal. 
(J.  Thomsen),  +31420  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  4.  106),  von 
2K0H  (fest)  +  HgSO,  (fest)  zu  K^SO^  (fest)  +-  H^O  (fest)  +81400  cal. 
(Berthelot).  Lösungswärme:  — 6380  cal.  (J.  Thomsen)  bei  18®; 
—6040  cal.  (Berthelot),  -6040  bis  —6290  cal.  (Pickering,  Ch.  N. 
1885.  98;  B.  18.  45  c).  Wärmetönung  beim  Mischen  von  K^SO^-Lsg. 
(1  Mol.  in  200  Mol.  H^O)  mit  1  Mol.  SO3  (1  Mol.  in  200  Mol.  H^O) 
—1650  cal.,  desgl.  mit  2  Mol.  SO3  (1  Mol.  in>200  Mol,  HgO)  —2220  cal. 
(J.  Thomsen). 


zwischen  18  u.  23^ 
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Beim  Erhitzen  und  selbst  Glühen  sehr  beständig  (s.  oben). 
Beim  Glühen  im  H-Strom  wird  es  reduzirt,  bei  500^  entsteht  ein  Ge- 
menge von  KOH  und  KSH  (letzteres  zerlegt  sich  sofort  in  K2S  und 
HgS),  ausserdem  wenig  rothes  Kaliumpolysulfid;  Schwieriger  ist  die 
Reduktion  durch  CO,  wobei  einfach  K^S  und  CO^  entsteht:  KgSO^-j- 
4CO  =  K2S  +  4C02  (Reaktionswärme  16,6  CaL).  Reine  Kohle  wirkt 
ebenso,  aber  in  0-freier  Atmosphäre  nur  bei  der  höchsten  T.  (Ber- 
thelot, A.  eh.  [6]  21.  397).  Durch  feinvertheiltes  Fe  wird  es  beim 
Rothglühen  in  K^O,  Fe^O.,  und  FeS  (d'Heureuse,  P.  A.  75.  255; 
J.  iat7/48.  372),  beim  Glühen  mit  NH.Cl  (5  bis  8  Thle.)  in  KCl 
verwandelt  (H.  Rose,  P.  A.  74.  568;  Nicholson,  Ch.N.  26.  147; 
Ch.  C.  1872.  726).  Starke  Säuren  (HCl  etc.)  entziehen  die  Hälfte  des 
KOH  und  KHSO4  entsteht  (Kane,  A.  19.  1).  Trockene  HCl  treibt 
bei  einer  T.  über  100''  H^SO^  aus;  die  Umwandlung  ist  bereits  vor 
Beginn  der  Rothglut  vollständig  (Heusgen,  B.  9.  1671;  siehe  auch 
Prescott,  Ch.  N.  36.  178;  Ch.  C.  1878.  2).  Das  gepulverte  Salz 
absorbirt  den  Dampf  von  SO3  sehr  langsam  und  entlässt  ihn  wieder 
beim  Erhitzen  (H.  Rose,  P.  A.  38.  122).  Die  Lsg.  zersetzt  sich  durch 
Elektrolyse  nach  der  Gleichung:  K2S0^  =  2K -f- O-j-SOg,  bei  längerer 
Stromdauer  wird  auch  das  entstehende  KOH  und  H^SO^  elektrolytisch 
zerlegt  (unter  Entwickelung  von  H  und  0)  (Bourgoin,  Bl.  [2]  12. 
435;  J.  1869.  151). 

Z2SO4  -f-  H^O  scheidet  sich  aus  der  Lsg,  ab,  welche  neben  K^SO^ 
auch  Kaliumphenylsulfit  (benzolsulfosaures  Kali  CgHjSOgK)  enthält. 
Gelbe,  sehr  harte  Kryst.,  von  denen  des  KgSO^  ganz  verschieden;  können 
aus  siedendem  HgO  umkryst,  werden  und  scheiden  sich  in  grossen 
Blättern  ab,  die  beim  Erhitzen  dekrepitiren  (Ogier,  C.  r.  82.  1058; 
B.  9.  732). 

Anwendung.  Namentlich  bei  der  Pottaschebereitung  nach  dem 
Leblanc -Verfahren,  bei  der  Alaun-  und  Glasfabrikation,  dient  auch 
als  Medikament. 

Saures  Kaliumsulfat  KHSO, ;  100  Thle.  enthalten  28,73  K,  0,74  H, 
23,54  S,  46,99  0.  Zuerst  von  Rouelle  1754  aus  K^SO^  dargestellt. 
Kommt  in  der  Natur  als  Minesit  (vulkanisches  Produkt)  vor  (bei 
Neapel  in  seidenartigen  Fasern)  (Scacchi,  J.  pr.  55.  54;  Dana's 
Syst.  5.  Aufl.  615).  Bildung  und  Darstellung:  Beim  Abdampfen 
der  Lsg.  von  1  Mol.  KaSO^  in  1,5  oder  mehr  Mol.  HgSO^  hinter- 
bleibt eine  Salzmasse,  die  sich  um  so  schneller  in  eine  Flüss.  und 
KrystaUe  von  KHSO^  verwandelt,  je  grösser  die  HgSO^-Menge  ist. 
Aus  der  Lsg.  von  1  Mol.  K2SO4  in  weniger  als  1  Mol.  H^SO^  kryst. 
K2SO4,  die  Mutterlauge  enthält  Kaliumpyrosulfat  (K^S^O^),  das  auch 
in  der  Mutterlauge  von  KHSO^  sich  findet,  und  zwar  in  um  so  grösserer 
Menge,  je  kleiner  das  Verhältniss  der  angewendeten  H2SO4  zu  KjSO^ 
(Jacquelain,  A.  ch.  70.  311;  Gmelin-Kraut  IL  1.  48).  Bei  Dest. 
von  gleichen  Mol.  KNO3  und  H2SO4  verbleibt  ein  Rückstand  von  KHSO4 
(Geiger,  Mag.  Pharm.  9.  251).  Tschermak  erhielt  es  durch  Mischen 
von  alkoholischem  KOH  mit  H2S0^  und  Eindampfen.  —  Eigen- 
schaften: Kryst.  nach  Jacquelain  in  Rhomboedern  vom  SG.  2,163, 
bei  197^  schmelzend,   nach  Marignac  (A.  Min.  [5]  9.  6)  rhombisch. 
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Habitus  tafelförmig,  mit  dem  SG.  2,478  (Joule  und  Play  fair),  2,305 

(Schröder,  Dichtigkeitsmessung,  Heidelbg.  1873).     S.  315,5^  (Joule 

und  Playfair),  200<>  (Mitscherlich),  210«  (C.  Schultz),  geschmolzen 

ein  wasserhelles  Oel,   das   zu  einer  durchscheinenden,   harten,   weissen 

Masse  erstarrt.    Geschmack  sehr  sauer,  ebenso  die  Reaktion.     1,07  Thle. 

lösen  sich  bei: 

0  20  40  100« 

in  2,95  2,08  1,59  0,88  Thle.  HjO 

(Kremers,  P.  A.  92.  497;  J.  1855.  294). 

Sied,  der  ges.  Lsg.  bei  105«  (Griffith),  108«  (Kremers). 

Gefrierpunktsemiedrigung  für  1  g  KHSO^  in  100  g  H^O  =0,334«, 
demnach  die  Mol. -Gefrierpunktserniedrigung  34,8  (Raoult,  C.  r.  98. 
510).  Spez.  Wärme  zwischen  19  und  51«  0,244  (Kopp,  A.  Suppl. 
III.  1.  289).  Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  K,  H,  0^,  SO, 
+206020  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  HI.  236),  Neutrali- 
sationswärme von  HgSO^  (fest)  +  KOH  (fest)  zu  KHSO^  (fest)  +  H^O 
(fest)  +48200  cal.,  von  HgSO^  (gelöst)  +  KOH  (gelöst)  zu  KHSO^  (ge- 
löst) +  H,0  (flüss.)  +14600  cal.  (B  e  r  t  h  e  1  o  t ,  A.  eh.  [5]  4.  106,  130). 
Bei  der  Bildung  aus  K2S04,H2S03  werden  +16640  cal.  (J.  Thomsen), 
+15200  cal.  (?)  (Berthelot)  frei.  Lösungswärme  —3910  cal.  für  das 
Verhältniss  KHSO^+20H2O,  —3970  cal.  (KHSO^  +  SOKO),  —3940  cal. 
(KHSO^  +  lOOHgO),  —3800  cal.  (KHSO,  +  2OOH2O),  —3530  cal. 
(KHSO,  +  400 H,0) ,  —3140  cal.  (KHSO4  +  8OOH2O).  Die  Verdün- 
nungswärme ist  also  von  dem  Verhältniss  KHSO^-f- 5OH2O  an  positiv 
(J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  III.  92;  Berthelot). 

Das  Salz  zersetzt  sich  erst  bei  Glühhitze  unter  Entwicklung  von 
HgSO^,  SOg  und  0;  der  Rückstand  besteht  aus  KgSO^.  Es  verbindet 
sich  im  geschmolzenen  Zustande  mit  vielen  Salzen  zu  Doppelsalzen, 
wobei  deren  Säure  ausgetrieben  wird  (mit  NaCl  entwickelt  es  HCl,  mit 
MgS04,  ZnSO^  etc.  H.>S04  (Gay-Lussac,  Mitscherlich,  P.  A.  18. 
152,  173).  Durch  Kohlenoxyd  (CO)  wird  es  in  der  Glühhitze  zu  Kß 
reduzirt,  COo  und  SOg  entweichen  (Stammer,  P.  A.  82.  135;  J.  1851. 
307).  Die  Lsg.  in  HoO  (kaltem  und  warmem)  zersetzt  sich  um  so 
stärker,  je  grösser  die  Verdünnung  (bis  zu  einer  gewissen  Grenze), 
K0SO4  scheidet  sich  ab  und  es  bleibt  freie  H^SO^  in  der  Flüss.  Die 
Kryst.  werden  daher  durch  kaltes  HgO  getrübt;  ebenso  wirkt  kochen- 
der Alk.  (Geiger,  Mag.  Pharm.  9.  251 ;  Graham,  Phil.  Mag.  J.  6.  331). 

H.  Rose  stellte  ein  Hydrat  KHSO^  +  HgO  dar  durch  Lösen  von 
KHSO4  in  so  viel  Hj,0,  dass  ein  Theil  des  Salzes  ungelöst  bleibt,  und 
Filtriren  in  der  Hitze;  beim  Erkaltenlassen  der  Lsg.  hinterbleibt  eine 
talgartige ,  grobkrystallinische  Masse  von  der  oben  genannten  Zu- 
sammensetzung. Die  Lsg.  in  H^O  zersetzt  sich  in  dreiviertelgesättigtes 
Salz  [K,H(SO,)„  s.  dieses]  und  H,SO,  (P.  A.  82.  549;  J.  1851.  300). 
Verwendung:  Wegen  der  Eigenschaft,  in  höherer  T.  HjjSO^  abzu- 
geben, dient  KHSO.^  in  der  Analyse  zum  Aufschliessen  solcher  Mine- 
ralien, welche  von  gewöhnlicher  H.,S04  ^^i  deren  Sied,  noch  nicht  an- 
gegriflfen  werden. 

Dreiviertelgesättigtes KaUum8ulfatKgH(SO,)2.  WirdKHSO^  in  H^O 
gelöst  und  eingedampft,  so  kryst.  nacheinander  K^SO^,  dieses  Salz  und 
KHSO4.     Monokline,    scheinbar  rhomboödrische   Kryst.   (Marignac, 
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A.  Min.  [5]  9.  7;  J.  1856.  320).  Das  gleiche  Salz  erhielt  in  kryst. 
Krusten  H.  Rose  aus  der  Lsg.  von  KHSO^  +  H^O  (P.  A.  82.  549; 
J.  1851.  300). 

Zweidrittelgesättig^s  Kalinmsulfat  E^HgCSOJg.  Aus  der  Lsg.  von 
KgSO^  in  HoO-haltiger  HgSO^  kryst.  oft  asbestartige  Fäden  dieses 
Salzes  aus  (Philipps,  Phil.  Mag.  Ann.  1.  429).  Berthelot  erhielt 
ein  ähnliches  Salz:  4K20,7S03,3H20  durch  Auflösen  von  KgSO^  in 
1  bis  1^2  Mol.  H2SO4  als  feine  Nadeln,  welche  durch  überschüssige 
Säure  in  das  viertelges.  Salz  übergeführt  werden  (A.  eh.  [4]  30.  442; 
siehe  auch  Gmelin-Kraut  U.  1.  47). 

Yiertelgesättigtes  EalinniBulfat  KH3(S04)2.  Beim  Zusammen- 
schmelzen von  1  Mol.  KgSO^  mit  nicht  ganz  3  Mol.  HgSO^  entsteht  ein 
fester  Krystallkuchen.  Eine  Probe  davon,  in  eine  Lsg.  gebracht,  die 
aus  1  Thl.  KgSO^  und  etwa  5  Thln.  H2SO4  besteht,  bewirkt  darin 
Kryst.  von  langen,  farblosen,  glänzenden  Säulen  des  Salzes  (unter 
T.-Steigerung  von  24  auf  50«).  S.  95«  (C.  Schultz-Sellack,  P.  A. 
133.  137;  J.  1868.  153).     Lescouer  beschreibt  ein  Salz: 

KaUumquadrisulfat  K2SA3,6H20(K20,4S03,6H20)  (Lescouer) 
durch  Auflösen  von  KgSO^  in  heissem  Vitriolöl  erhalten.  Grosse  perl- 
glänzende  Blätter,  bei  61«  schmelzend;  verlieren  bei  235«  H^O  und 
werden  beim  Auflösen  in  HgO  zersetzt  (C.  r.  78.  1044;  B.  7.  653). 

Kaliumchlorosulfat  (?).  Wasserfreier  Dampf  von  SO3  wird  von  ge- 
pulvertem KCl  beim  starken  Abkühlen  reichlich  absorbirt;  das  Produkt 
ist  eine  durchscheinende,  harte  Masse,  die  bei  HgO-Zusatz  heftig  HCl, 
beim  Erhitzen  Cl  und  SOg  (gleiche  Volumina)  entwickelt  und  einen 
Rückstand  von  Kalium(pyro?)8ulfat  hinterlässt  (H.  Rose,  P.  A.  28. 
120).  C.  Schultz-Sellack  fand  für  eine,  nachdem  angegebenen  Ver- 
fahren bereitete  körnig-krystallinische  Masse  die  Zusammensetzung  an- 
nähernd zu  KCl,8S0y  (B.  4.  113).  WiUiamson  (Soc.  10.  97; 
J.  1857.  440)  und  Schiff  (A.  126.  167;  J.  1863.  119)  bezeichnen 
diese  Verbindung  als  Ealiumchlorosulfat.  Beim  Zusammenschmelzen 
mit  KHSO4  wird  sie  in  HCl  und  Kaliumpyrosulfat  zerlegt:  KSO^Cl-f" 
KHSO4  =r  HCl  +  K2S2O7.  Wie  Ka  reagiren  auch  die  Fl-,  Br-  und 
J-Metalle,  aber  letztere  unter  theilweiser  Zersetzung  und  Abscheidung 
von  Br  und  J  (C.  Schultz-Sellack  1.  c). 

Kaliurnjodatsulfat.  Beim  Erhitzen  von  EJO^  mit  überschüssiger 
verd.  H2SO4  und  Verdunsten  bei  25®  erhält  man  Kryst.  von  dreifach- 
jodsaurem  Kali  [KH2(J0.^)^],  aus  der  Mutterlauge  Kahumjodatsulfat. 
Zusammensetzung  und  Krystallform  wurden  verschieden  gefunden.  Die 
Kryst.  von  Serullas  (A.  eh.  43.  117;  P.  A.  18.  97)  hatten  die 
Zusammensetzung  K20,2Jjj05,K20,2S03,  aus  deren  wässeriger  Lsg. 
KHJgO^  und  KHSO4  krystaliisirten  (siehe  auch  Millon,  A.  eh.  [3]  9. 
410;  Berzelius,  J.  B.  24.  174).  Rammeisberg  fand:  K^O,2J20.^, 
4(K20,2SO,),  neuerdings  auch:  7K20,2H20,3J20,,12S03  (P.  A.  97. 
96;  J.  1856.  299;  Chem.  Abh.  1888.  32).  Marignac  erhielt  pris- 
matische Kryst.  (des  monoklinen  Systems)  von  der  Zusammensetzung: 
KJ03,KHS0^  (A.  Min.  [5]  9.  47;  J.  1856.  299).  Siehe  auch  Gmelin- 
Kraut  (IL  1.  67).  Blomstrand  (J.  pr.  148.  317)  erhielt  kürzlich  aus 
einer  Lsg.,  enthaltend  1  Mol.  Kaliumpyrosulfat  und  1  V«  Mol.  Kalium- 
jodat,   glänzende   prismatische  Kryst.,   die   nach  der  chemischen   Zu- 
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sammensetzung  und   den  krystallographischen  Eigenschaften   mit   den 
von  Marignac  erhaltenen  identisch  waren. 

Ealinmdijodosiilfat  KgSO^Jg   entsteht  bei  Einwirkung  von  J  oder 

J-Stärke   auf  Kaliumsulfit.     Femer  siehe  Gmelin-Kraut  I.   2.  558 

bei  NH^-Salz.     Sechsseitige  Säulen,  isomorph  mit  K^SO^,  an  der  Luft 

und   im  Lichte  leicht  zersetzlich.     In  J,   14  Thln.  H^O  von   15^   lösl. 

^  (Zinno,  N.  Repert.  20.  449;  Ch.  C.  1871.  579). 

KaUumpyrosnlfat  K.S^O^;  100  Thle.  enthalten  30,72  K,  25,27  S, 
64,01  0.  Bildung  und  Darstellung.  Bildet  sich:  1.  Durch 
Vereinigung  von  1  Mol.  K^SO^  mit  1  Mol,  SO^  oder  HjSO^  (im 
zweiten  Falle  unter  Austritt  von  H^O).  2.  Durch  Austritt  von  HgO 
aus  2  Mol.  KHSO^.  3.  Durch  Umsetzung  zwischen  Kaliumchlorosulfat 
(s.  dieses)  und  KHSO,  (KSO.Cl  +  KHSO,  =  HCl  +  K^S^O^)  oder  K^SO^ 
und  Sulfurylhydroxylchlorid  SOjjCl(OH).  Darstellung  in  der  Technik: 
KHSO^  wird,  am  besten  im  luftverd.  Raum,  auf  300  bis  320 '^  erh.; 
das  erhaltene  KgS^O-y  ist  frei  von  Verunreinigungen  (Baum,  B.  20. 
752  c;  Ch.  C.  1887."  1420).  Man  kann  auch,  die  Darstellung  von  KHSO^ 
übergehend,  K^SO^  mit  HjjSO^  (je  1  Mol.)  zusammenschmelzen  (bei 
schwacher  Glühhitze),  bis  die  Masse  in  ruhigen  Fluss  kommt  (C.  Schultz- 
Seilack,  Dissert.,  Berlin  1868.  36;  B.  4.  111).  Es  ist  nach  Jacquelain 
und  Geiger  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  KHSO.  aus  der 
Lsg.  von  K2SOP  während  es  Schultz-Sellack  auf  diesem  Wege  nicht 
erhielt.  Zur  Darstellung  im  Laboratorium  eignen  sich  ausser  den  an- 
geführten noch  die  folgenden  Methoden :  1.  Man  lässt  SOj,  auf  KjSO^  ein- 
wirken. Nach  Schultz-Sellack  geht  die  Bildung  von  K^S^O^  nur 
unter  hohem  Druck  vor  sich;  H.  Schulze  (B.  17.  2706)  gelang  es,  auch 
ohne  Druckvermehrung  die  Vereinigung  zu  bewirken,  welche  unter  leb- 
hafter Wärmeentwickelung  stattfand ;  nach  dem  Abdestilliren  des  Ueber- 
schusses  von  SO3  hinterblieb  eine  ohne  Zersetzung  schmelzbare  Masse 
von  fast  reinem  Pyrosulfat.  Berthelot  erhielt  es  auch  beim  Zusammen- 
schmelzen von  SO,  und  K^SO^  bei  180<^  im  CO^-Strom  (A.  ch.  [4]  30. 
433).  2.  KCl  wird  mit  H>0-freier  H^SO^  erh. ;  Nebenprodukt  ist  dabei 
Pjrosulfurylchlorid.  —  Eigenschaften:  Kryst.  in  prismatischen  Nadeln 
vom  SG.  2,277;  S.  210^  (Jacquelain),  über  300^  (Schultz-Sellack). 
Löst  man  in  der  gerade  nothwendigen  Menge  heissen  H2O,  so  kryst. 
es  nach  Jacquelain  unverändert  aus;  nach  längerer  Zeit  aber  werden 
die  Kryst.  von  Pyrosulfat  durch  Nadeln  von  KHSO^  ersetzt  (A.  ch. 
70.  311).  Ist  H^O  im  XJeberschuss ,  so  wird  es  schneller  zersetzt. 
Mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  setzt  es  sich  in  Kaliumthiosulfat 
und  KHSO,  um:  K^S^O^  +  KSH  =  K,S.A  +  KHSO,.  Wärmetönung 
bei  der  Vereinigung  von  KgSOj  und  SO3  -f-13000  cal.,  bei  der  Bildung 
von  K3S2O7  aus  den  Elementen  +236600  cal.  Beim  Lösen  in  H^O 
werden  zuerst  1910  cal.  absorbirt,  dann  580  cal.  frei.  (Die  Wärme- 
-entwickelung  deutet  auf  die  Vereinigung  des  Salzes  mit  H,0  zu  KHSO^, 
Berthelot,  A.  ch.  [4]  30.  433;  B.  5.  826;  Ch.  C.  1883.  164).  Die 
bei  der  Hydratation  von  K^SoO-  zu  2KHS0^  entwickelte  Wärme  beträgt 
4300  cal.  "^(Berthelot). 

Saures  (halbgesättigtes)  Kaliumpyrosnlfat  KHSgO-.  Kryst.  in  Prismen 
aus  der  Lsg.  des  vorigen  in  starker  rauchender  H2SO4.  S.  168^.  An 
der  Luft  beständig  (Schultz-Sellack,  B.  4.  111). 
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Kaliumoctosulfat  KgSgOgjCKgO^SSOjj).  Wenn  man  reines  SO3  im 
zugeschmolzenen  Rohr  mit  reinem  wasserfreiem  K2SO4  langsam  erh.,  so 
kryst.  aus  dem  geschmolzenen  SO3  Prismen  (anscheinend  mit  recht- 
winkliger Basis).  Durch  Abgiessen  des  flüss.  SO3,  Schmelzen,  Wieder- 
abgiessen  etc.  erhält  man  das  Salz  rein.  Schniilzt  im  Anhydrid  bei 
ca.  80®  und  gibt  beim  Erhitzen  ICSjjO^,  dann  KßO^  und  SO3  (R.  Weber, 
B.  17.  2497). 

Kaliumpersnlfat  KSO4.  Siehe  Bd.  I.  S.  651.  Kryst.  triklin,  in 
Tafeln  oder  Prismen  (Fock,  Z.  Kryst.  22.  29;  Ch.  C.  1893.  [2]  745). 
Die  neutrale  Lsg.  bildet  mit  Hg  ein  unlösl.  basisches  Sulfat.  Wärme- 
tönung bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  118000  cal.  Neutralisations- 
wärme: KOH  +  HSO^  =  13700  cal.  (her.).  Zersetzungswärme:  2KSO4 
(gel.)  +  H,0  =  HgSO,  (verd.)  +  K^SO,  (gel.)  +  0  =  38400  cal.  2KS0. 
(gel.)  +H20  =  2KHSO^  + 0  =  36300  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [5] 
21.  182;  C.  r.  114.  875;  Ch.  C.  1892.  [1]  773). 

Kaüumthiosnlfat  K.S^O^;  100  Thle.  enthalten  41,11  K,  33,68  S, 
25,21    0.     Ueber   die   Bildung    siehe   Bd.   I.   S.   614.     Darstellung: 

1.  Man  fügt  eine  heisse  Lsg.  von  Kaliumbichromat  in  kleinen  Portionen 
zu  heisser,  wässeriger  Kaliumschwefelleber.  (Beim  umgekehrten  Ver- 
fahren entsteht  nur  K^SO^.)  Nach  jedem  Zusatz  warte  man,  bis  die 
Lsg.  grün  geworden,  d.  h.  Kaliumbichromat  vollständig  reduzirt  ist. 
Die  von  CrgOjj  abfiltr.  Flüss.  wird  bei  niederer  T.  (30^  eingedampft 
{Döpping,  A.  46.  172;  Kessler,  P.  A.  74.  274;  J.  1847/48.  367).  ~ 

2.  Alkoholische  KgSjj-Lsg.  wird  (in  einer  lose  verschlossenen  Flasche) 
zur  Oxydation  der  Luft  ausgesetzt.  Es  scheiden  sich  Kryst.  von  zwei 
Hydraten  des  Thiosulfats  aus  (s.  unten),  die  durch  Waschen  mit  Alk. 
von  KjSj,  befreit  werden  (Berzelius).  —  3.  Konz.  K^SO^-Lsg.  wird 
mit  S  gekocht  (es  entstehen  gleichfalls  zwei  Hydrate,  Kessler).  — 
4.  Man  vermischt  alkoholische  KSH-Lsg.  mit  K^SgO^  (D  rech  sei, 
J.  pr.  [2]  5.  367). 

3K2S2O3 -j-HjO  kryst.  aus  der  nach  den  Methoden  1  bis  3  er- 
haltenen Lsg.  (Rammeisberg,  P.  A.  56.  296;  Kessler  1.  c);  am 
besten  stellt  man  es  dar,  indem  man  S  mit  KOH  kocht,  S02-Lsg. 
zufügt  und  eindampft  (bei  40®).  Beim  Verdunsten  über  H^SO^  entstehen 
grosse,  durchsichtige  Kryst..  Krvstallsystem  monoklin,  Habitus  pris- 
matisch (Fock  und  Klüss,  B.  22.  3096;  Wyrouboff,  Bl.  soc.  fran?. 
de  Min^r.  13.  152;  Ch.  C.  1890.  [2]  686).  Geschmack  kühlend,  hinterher 
bitter  (Kirchhoff).  In  HgO  sehr  Uösl.,  in  Alk.  unlösl.  Bei  etwa  200« 
entweicht  alles  HgO. 

K2®2ÖaH~^2}^  kryst.  aus  der  Mutterlauge  des  vorigen  (nach  Methode  1 
dargestellt).  Sechsseitige  Säulen  oder  feine  Nadeln.  Verlieren  bei  100« 
das  HgO.     [Wurde  bisher  nur  von  Döpping  (1.  c.)  erhalten]. 

3KjjS^0j  +  5Hj;0.  Die  Mutterlauge  des  ersten  Hydrats  setzt  beim 
Schütteln  Krystallkömer  ab,  deren  Lsg.  in  warmem  H^O  beim  Erkalten 
3K2S2O3  +  ^HgO  liefert.  Grosse,  glänzende,  rhombische  Kryst.,  vielleicht 
hemimorph,  Habitus  pyramidenförmig;  bei  niederer  T.  (0^)  erhaltene  Kryst. 
.sind  meist  tafelförmig.  Luftbeständig,  verwittern  bei  40^  oder  neben 
HgSO^,  bei  100®  verlieren  sie  ihr  Krystallwasser  (Kessler,  Döpping). 
Das  entwässerte  Salz  löst  sich  leicht  in  HgO;  die  Lsg.  ist  beständig 
(Kessler).  In  Alk.  unlösl.  Beim  Erhitzen  verhält  es  sich  wie  das  Na- 
Salz  (siehe  auch  Bd.  I.  S.  615),  zersetzt  sich  bei  220  bis  225«  (Pape, 
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P.  A.  122.  408;  J.  1864.  57),  in  einer  N- Atmosphäre  erst  oberhalb  430<> 
unter  Schwarzfärbung;  die  Zersetzung  ist  dann  bei  470^  vollständig 
(Berthelot,  C.  r.  96.  146;  Ch.  C.  1883.  147);  bei  Gegenwart  von  H^O 
oder  von  0  der  Luft  sublimirt  etwas  S  (Rammeisberg).  Essigsäure^ 
selbst  starke,  wirkt  nur  sehr  schwach  ein  (Mathieu-Plessy,  C.  r. 
3  101.  59;  Ch.  C.  1855.  673).     Na   (oder  Natriumamalgam)   reduzirt  es 

theilweise    zu    Sulfid:    K^S^  +  2Na  =  KNaS  + KNaSO»    (Spring, 
B.  7.  1161).     lieber  andere  Zersetzungen  siehe  Bd.  I.  S.  615. 

Spez.  Wärme  des  wasserfreien  Salzes  zwischen  20  und  100*^  0,197 
(Pape,  P.  A.  112.  408).  Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den 
Elementen  (letzte  Resultate)  +139000  cal.  (für  KgS^O.,  fest).  Der  Ver- 
einigung von  SO2  und  K^S  zu  K^SgO«  nach:  2K2S  +  3SÖ2  =  2K2S2O3  +  S 
(siehe  Bd.  I.  S.  615)  entspricht  die  Wärmetönung  +56200  cal.  (bei  0®) 
(Berthelot,  A.  ch.  [5]  9.  155).  Lösungswärme  bei  10«  —2490  caL 
(Berthelot,  A.  ch.  [6]  17.  468),  frühere  Bestimmungen  —2280  cal, 
(A.  ch.  [5]  9.  157);  von  KgSjjO.  +  HoO  (?)  —3066  cal. 

KaHumdithionat  K^S^Og.  Bildung.  Siehe  Bd.  I.  S.  652.  Dar- 
stellung. Wird  eine  konz.  Lsg.  von  KHSO3  °^^^  Bleisuperoxyd 
(PbOg)  digerirt,  so  werden  Kaliumdithionat  und  Kaliumsulfat  ge- 
bildet (Rathke,  A.  161.  171).  Das  erstere  Salz  erhält  man  auch 
durch  doppelte  Umsetzung  zv^ischen  Baryumdithionat  und  K^COg  oder 
K2SO4  in  der  Siedehitze,  oder  von  Mangandithionat  mit  KOH;  man 
filtr.  und  dampft  ein.  Bequemer  ist  die  Herstellung  durch  Kochen 
einer  Lsg.  von  KgSOg  mit  feingepulvertem  Braunstein  imd  Eindampfen 
(v.  Hauer).  —  Eigenschaften:  Farblose  Kryst.  des  hexagonalen 
Systems,  Habitus  prismatisch,  sie  drehen  die  optische  Polarisationsebene 
gleich  stark  nach  rechts  oder  links  (etwa  ein  Drittel  so  stark  wie  Quarz) ; 
die  Lsg.  ist  optisch  inaktiv  (Pape,  P.  A.  139.  224;  Bichat,  Bl.  [2] 
20.  436;  Topsoö  und  Christiansen,  Vidensk.  Selsk.  Ski«.  [5]  9.  661). 
SG.  2,277  (Topsog).  Geschmack  rein  bitter.  Luftbeständig,  ver- 
knistert in  der  Hitze  und  hinterlässt  K^SO^.  Lösl.  in  16,5  Thln.  H^O 
von  16^,  in  1,58  Thln.  siedendem  HgO;  in  Alk.  unlösl. 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  415720  cal^ 
(J.  Thomson,  Thermochem.  Unters.  H.  259),  411400  cal.  (Berthelot, 
Ch.  C.  1883.  164);  aus  K2,02,2S02  273570  cal.  NeutraUsationswärme 
von  K>0  (gelöst)  und  S^O.,  (gelöst)  27070  cal.  Lösungswärme  -  13010  cal. 
Bei  der  Zersetzung:  K2'S20«  =  KjjSO^ +- SO,  ist  die  Wärmetönung  0 
(J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  II.  259";  IIL  191,  236). 

ZaUumtrithionat  K^S^O,.  Bildung  siehe  Bd.  L  S.  657.  Dar- 
stellung. Um  das  Salz  aus  Kaliumsulfit  (K^SO^)  und  Chlorschwefel 
(S2CI2  oder  SCI2)  zu  bereiten,  fügt  man  letzteres  tropfenweise  zur 
wässerigen  Lsg.  des  ersten;  nachdem  die  Reaktionswärme  verschwun- 
den, scheiden  sich  Kryst.  von  Kaliumtrithionat  aus.  Die  Mutterlauge 
enthält  noch  KgS^Ö^  (Spring,  B.  6.  1108).  Auch  durch  Einleiten 
von  SOo  in  Lsgn.  von  K2S2O.,  oder  KjjS  (in  welchem  Falle  zuerst 
KaS^O.^  entsteht)  wird  es  leicht  erhalten  (Plessy,  Langlois,  P.  A. 
74.  150;  J.  pr.  47.  30,  40).  —  Eigenschaften.  Kryst.  in  drei 
Formen:  1.  dünnen,  vierseitigen  Prismen  (Plessy  und  Watts,  J.  pr. 
33.  348),  2.  geraden,  rhombischen  Säulen  (de  la  Provostaye, 
A.  ch.  [3]  3.  354;  Rammeisberg,  Neueste  Forschung  1857.  27)^ 
3.  in  rhombischen  Nadeln  (Baker,  Ch.  N.  36.  203;  Ch.  C.  1878.  17). 
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Vergl.  auch  Rathke,  J.  pr.  [2]  1.  35.  Geschmack  bittersalzig.  Luft- 
beständig,  neutral.  In  H^O  llösL;  die  Lsg.  um  so  schneller  zersetzbar, 
je  höher  die  T.  Li  Alk.  unlösl.  (Langlois,  A.  40.  102;  Kessler, 
P.  A.  74.  270).  Br  wirkt  auf  die  Lsg.  stark  oxydirend:  KgSaOgH- 
4Br2  +  6H.,0  =  2KBr  +  3H2SO^+6HBr,  KaUlauge  zerlegt  es  nach 
der  Gleichung:  2K2S3O«  +  6K0H  ^K^S^O^  -j-  4K2SO3  +  BH^O  (Ber- 
thelot, A.  eh.  [6]  17.  443,  474;  C.  r.  108.  925).  Ueber  andere 
Zersetzungen  siehe  Bd.  L  S.  654.     Konstitution  nach  Debus  (Ch.  N. 


57.  88) : 


K— SOg— 0 


KO— SO2— S 


Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen:  +405850  cal. 
(J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  IIL  236),  -f416000  cal.  bei  Anwen- 
dung von  octaödrischem  S  (Berthelot  1.  c).  Lösungswärme  — 1315  cal., 
(J.  Thomsen),  — 13020  cal.  (Berthelot).  Reaktionswärme  bei  der 
Einwirkung  von  Br:  K^SgO«  (gelöst)  +  8Br  (gelöst  in  KBr)  +  öH^O  = 
2KBr+3H2SO^  +  6HBr  (alles  gelöst)  bei  10«  +74700  cal.;  bei 
der  Einwirkung  von  KOH:  2K2S,0,  (gelöst)  +  6K0H  (gelöst)  =KsjS203 
(gelöst) +  4K2SO3  (gelöst) +  3H2O  +18500  cal.  (Berthelot). 

Kalinmtetrathionat  K^S^O^.  Bildung.  Siehe  Bd.  L  S.  655. 
Darstellung.  1.  J  wird  allmählich  einer  Lsg.  ven  K^SgO^  zu- 
gefügt, bis  die  rothe  Farbe  nicht  mehr  verschwindet  (zu  starkes 
Erwärmen  ist  zu  vermeiden,  weil  das  Tetratbionat  in  Trithionat 
und  S  zerfällt).  Das  Salz  scheidet  sich  leicht  ab  und  wird  durch 
Waschen  mit  absolutem  Alk.  von  KJ  befreit.  Löst  man  es  in  warmem 
H^O,  filtr.  vom  ausgeschiedenen  S  ab,  fügt  Alk.  zu,  bis  die  dadurch 
entstandene  Fällung  sich  kaum  noch  löst,  lässt  dann  erkalten,  so  erhält 
man  es  in  grossen  Kryst.  —  2.  Man  versetzt  die  Wackenroder'sche 
Flüss.  (siehe  Bd.  L  S.  655,  656)  mit  einer  alkoholischen  Lsg.  von 
Kaliumacetat ;  das  Salz  scheidet  sich  dann  als  feinkörniger  Niederschlag 
ab.  —  Eigenschaften.  Kryst.  im  monoklinen  System,  Habitus  tafel- 
artig (Fock  und  Kltiss,  B.  23.  2428;  Ch.  C.  1891.  2.  522;  Zeitschr. 
f.  Krystallogr.  19.  236).  Beständig,  wenn  die  Kryst.  keine  Mutter- 
lauge einschliessen ;  im  anderen  Falle  zersetzen  sie  sich  in  Kaliumtri- 
thionatundS(Kessler,  P.  A.  74.  254;  J.  1847/48.  375).  Das  trockene 
Salz  zersetzt  sich  erst  weit  oberhalb  125^  und  gibt  dabei  S  und  SO, 
ab,  während  KgSO^  zurückbleibt.    Die  anderen  Zersetzungen  siehe  Bd.  L 


S.  655.    Konstitution  nach  Debus  (Ch.  N.  57.  88): 


KS— SOg— 0 


KO-SOg— S 


Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  397210  cal.;  bei 
der  Bildung  aus  K202,S2,2S02  255050  cal.  Lösungswärme  —12460  cal. 
(J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  11.  264;  III.  236). 

Kaliumpentathionat  K2S50^.  Bildung.  S.  Bd.  I.  S.  656.  Dar- 
stellung. Beim  vollständigen  Neutralisiren  von  Wackenroder'scher 
Flüss.  mit  KOH  erhielten  Curtius  und  Henkel  (J.  pr.  145.  137) 
nacheinander  Kryst.  von  gewässertem  Pentathionat,  K2S^0(.  + ^HgO, 
KgSr^Oß  +  HoO,  endlich  von  HgO-freiem  KjjS^Oß.  Diese  Verbindungen 
erleiden  noch  unterhalb  100®  Zersetzung  in  KgSO^,  SO^,  S  (und  HgO), 
können  auch  nicht  aus  der  Lsg.  in  HgO  umkryst.  werden,  weil  sie 
sich  bei    einer   gewissen  Konzentration   in   Kalinmtetrathionat   und  S 
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zersetzen,  nach  Zusatz  von  konz.  Alkali  fällt  ebenfalls  S.  Dieselben 
Resultate  erzielte  Lewes  (Ch.  N.  43.  41)  beim  Abdampfen  der  voll- 
ständig neutralisirten  Wackenroder'schen  Flüss.  im  Vakuum  über  H^SO^. 
Das  Hydrat  KgSgOe  +  H^O  hatte  bereits  Shaw  (Soc.  1883.  351)  dar- 
gestellt. Debus  analysirte  ein  Salz  K2S50j. -(- 3  HgO ,  ebenfalls  aus 
Wackenroder's  Flüss.  erhalten  (s.  a.  Baker,  Am.  Chem.  Pharm.  244. 
76).  2K,S50«  +  3H,0  stellten  Fock  und  Klüss  (B.  23.  2428; 
Ch.  C.  1891.  2.  523)  neben  Kaliumtetrathionat  dar:  Wackenroder'sche 

\i  Flüss.  wird  bei  35®  konz.,  vom  ausgeschiedenen  S  abfiltr.,  Ealiumacetat 

zugefügt  und  die  Flüss.,  ohne  zu  erwärmen,  verdunstet.     Die  zurück- 

'*  gebliebene  Salzmasse  wird  in  1^/oiger  HgSO^  gelöst,  worauf  sich  beim 

Stehen  über  H2SO4  zuerst  Kaliumtetrathionat,   dann  ein  Gemisch  von 

'^}  diesem  mit  viel  Pentathionat,   zuletzt  dieses  allein  ausscheidet.     Durch 

\  ümkryst.  und  Auslesen  wird   das  letztere   rein  erhalten.     Rhombische 

Kryst.  mit  prismatischem  Habitus.  Das  von  Rammeisberg  (N.  Forsch. 
1857.  28)  beschriebene,  als  Kaliumpentathionat  angesehene  Salz  war 
Kaliumtetrathionat  (Fock  und  Klüss  1.  c).  Ueber  Zersetzungen 
s.  Bd.  I.  S.  657.  Die  Reaktion  mit  KOH  is^  durch  die  Gleichungen: 
2K2S506  +  6KOH  =  3KoS,0,+  2K,S03  +  3H,0  +  2S  (Lewes,  Soc. 
1882.  300;  B.  15.  2222)  oder  2K<,S,0,  + 6K0H  -  3K,S03  +  2K2Sg03 
+  3H2O  +  3S  (Takamatsu  und  Smith,  Soc.  1882.  162;  B.  15.  1440), 
2K,S50e  +  6KOH  =  5K2S20,4-3H.O  (Berthelot,  A.  ch.  [6]  17. 
455,  472)  wiedergegeben  worden.  Br  wirkt  (wie  auf  die  anderen 
Salze  von  Thionsäuren)  oxydirend :  K^S^O,  +  lOBr^  +  14H,0  =  5H2SO^ 
+  2KBr+18HBr  (Berthelot).    Konstitution  nach  Debus  (Ch.  N. 

KS.— SO.— 0 
57.  88):  I  .     Wärmetönung  bei  der  Bildung  (der  Lsg.  in 

KO  -SO2— S 
H^O)  aus  den  Elementen  -{-203500  cal.    Bei  der  Reaktion  der  Lsg.  mit  Br 
werden  19500  cal.  entwickelt,  mit  KOH  24100  cal.  (Berthelot  1.  c). 
Debus  entdeckte  in  der  neutralisirten  Wackenroder'schen  Lsg.  das  Salz 
einer  Hexathionsäure  K2SgOß,  das  nach  ihm  vielleicht  konstituirt  ist: 


<v 


KS3— SO2— 0 


KO-SO2— S 


(Ch.  N.  57.  88). 


Ealinin  und  Stickstoff. 

Kaliumamid  KH^N.  1811  von  Gay-Lussac  und  Th^nard  ent- 
deckt. K,  in  trockenem  NH3  erwärmt,  wird  in  eine  anfangs  tiefblaue,  dann 
olivengrüne,  geschmolzene  Masse  verwandelt.  Dabei  absorbirt  K  2  Volu- 
mina NHj,,  das  Doppelte  des  Volumens  von  H,  welchen  es  aus  H^O  ent- 
wickeln würde;  ausserdem  wird  ein  Volumen  H  frei,  so  dass  die  Zu- 
sammensetzung der  neuen  Verbindung  KHgN  ist  und  die  Bildungsgleichung 
K  +  NH3  =  KNHg  -f  H.  Man  erh.  vortheilhaft  K  in  einer  Röhre,  die 
mit  NH3  gefüllt,  bis  zum  Schmelzen,  alsbald  werden  blaue  Streifen 
auf  der  metallglänzenden  Oberfläche  sichtbar ,  und  zuletzt  ist  alles 
Metall  in  eine  tiefblaue,  bei  durchfallendem  Licht  grüne  Flüss.  umge- 
wandelt. Beim  Erkalten  in  NH  j  erstarrt  dieselbe  zu  einer  gelbhchbraunen 
oder  fleischfarbenen  Masse,  zuweilen  von  kryst.  Gefüge  (Baumert  und 
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Landolt,  A.  111.  1;  J.  1859.  125).  Titherley  (Ch.  N.  69.  143; 
Ch.  C.  1894.  [1]  819)  erh.  K  in  einer  eisernen  Retorte  und  in  einer 
Atmosphäre  von  NBL,  auf  300  bis  400®.  Das  Produkt  ist  kryst.  und 
sublimirt  beim  Erhitzen  auf  400^  S.  etwas  über  100^  nach  Titherley 
schwerer '  schmelzbar  als  Natriumamid.  Leitet  die  Elektrizität  nicht 
(Davy).  In  der  Glühhitze  entwickelt  die  Verbindung  NH3,  dann  auch 
H  und  N  (im  Volumverhältniss  3:1);  es  hinterbleibt  grünschwarzes, 
unschmelzbares  Stickstoffkalium  (s.  dieses).  Das  Volumen  des  ganzen 
entwickelten  Qases,  als  NHg  betrachtet,  beträgt  etwa  zwei  Drittel  von 
dem  Gas  Volumen,  was  bei  der  Bildung  von  Kaliumamid  verschwimden 
war:  3KNHg  =  K3N  +  2NH3.  Beim  Erhitzen  mit  Metallen  entsteht 
N,  NH3  und  wenig  H;  eine  K-Legirung  (mit  wenig  Stickstoffkalium) 
bleibt  zurück.  Verbrennt  in  0  und  in  Luft  mit  glänzendem  Licht  zu 
KOH,  N  wird  frei.  H2O  wirkt  unter  Erwärmen  ein  und  treibt  NH3 
aus.  An  der  Luft  zerfällt  es  in  NHjj  und  KOH.  Säuren  und  Alkalien 
wirken  wie  H2O  (Gay-Lussac  und  Th^nard,  Recherch.  1.  337;  Davy, 
Phü.  Trans.  1809.  40,  450).  Mit  HCl  entsteht  KCl  und  NH^Cl  (Landolt 
und  Baumert,  daselbst  auch  die  anderen  Zersetzungen). 

Wirken  NH^  und  0  zusammen  auf  K  ein,  so  entsteht  eine  Ver- 
bindung von  Kaliumamid  mit  Kali  als  tiefblaue,  geschmolzene  Masse, 
die  sich  beim  Ueberleiten  von  0  oder  Luft  unter  Entfärbung  zersetzt 
und  KOH  zurücklägst  (Weyl,  P.  A.  123.  358;  J.  1864.  164). 

Kaliumnitrid  Stickstoffkalium  K^N.  Ueber  die  Bildung  siehe 
vorige  Verbindung.  Grünschwarze,  unschmelzbare  Masse,  nach  dem 
Glühen  schwarz.  Leitet  die  Elektrizität.  Zerfällt  beim  heftigen  Glühen 
ohne  zu  schmelzen  in  seine  Bestandtheile.  An  der  Luft  entzündet  es 
sich  und  brennt  mit  dunkelrother  Flamme;  beim  Erhitzen  mit  HgO 
wird  N  entwickelt.  Von  HgO  wird  es  unter  Aufbrausen  in  KOH, 
NH3  und  eine  Spur  H  zersetzt.  P  und  S  geben  mit  ihm  entzünd- 
liche Gemische,  welche  mit  HgO  NH3,  PHy  und  HgS  entwickeln 
(Davy).  —  Titherley  (1.  c.)  konnte  ein  Kaliumnitrid  nicht  erhalten, 
nach  ihm  zerfallt  Kaliumamid  beim  Erhitzen  in  die  Elemente. 

Kaliumhyponitrit  KNO  oder  KgNgOg  (?).  Bisher  nur  in  Lsg. 
bekannt,  die  auf  verschiedene  Weise  dargestellt  wird :  durch  Elektro- 
lyse von  KNOg,  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  KNO3 
und  KNOg,  von  frischgefälltem  Fe(0H)2  auf  KNOg,  durch  doppelte 
Umsetzung  zwischen  Silberhyponitrit  und  KCl  (s.  untersalpetrige  Säure). 
Beim  Neutrahsiren  von  NgO  mit  KgO  (Lsgn.)  (N.O+KgO  =  KgNgOg)  (?) 
werden  -j-5350  cal.  frei;  KgO  (gelöst)  und  das  Anhydrid  V2N4O3  (?) 
(gelöst)  ergeben  +5400  cal.  Neutralisations wärme  der  hyposalpetrigen 
Säure  und  KOH,  berechnet  aus  der  Umsetzungswärme  von  SrNgOg 
und  KgSO^:  -|-7800  cal.  Bei  der  Umsetzung  von  Silberhyponitrit 
(Ag^N^O,^?)  mit  KCl  werden  -f-5500  cal.  entwickelt  (Berthelot  und 
Ogier,  A.  ch.  [6]  4.  247;  18.  574;  Ch.  C.  1883.  118). 

Ealiumnitrit. 

KNOg;  100  Thle.  enthalten  45,94  K,  16,49  N,  37,57  0. 

Bildung.  1.  Durch  Sättigen  von  KOH  mit  salpetrigsauren 
Dämpfen  (aus  AsgOg  oder  Stärke  mit  HNO3)  oder  Untersalpetersäure 
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im  Gemisch  mit  KNO^^  (Fritzsche,  P.  A.  49.  134).  —  2.  Durch  doppelte 
Umsetzung.  —  3.  Durch  Reduktion  von  KNO3  in  Lsg.,  namentlich  mit 
Zn.  —  4.  Beim  Erhitzen  von  KNO.j  fOr  sich  oder  mit  metallischen 
Beimengungen;  im  ersteren  Falle  gelingt  es  aber  nicht,  alles  KNOjj  zu 
zersetzen. 

Darstellung  im  Laboratorium,  a)  Nach  Bildungsweise  2 
wird  es  leicht  erhalten;  z.  B.  durch  Umsetzung  zwischen  AgNO*, 
BaCNOg),,  PbCNO^)^  und  KCl  resp.  K.CO3  (Berzelius;  J.  Lang, 
P.  A.  118.  281;  J.  1862.  99).  Die  abfiltr.  Lsg.  wird  im  Vakuum 
verdampft;  die  Kryst.  im  H-Strom,  zuletzt  bei  100^  getrocknet.  Die 
Methode  ergibt  reines  KNOg.  Von  gleicher  BeschaflFenheit  ist  das  aus 
Amylnitrit  und  alkoholischem  KOH  dargestellte  (Chapman,  J.  1867. 
187).  —  b)  Man  versetzt  eine  ges.  KNO^-Lsg.  mit  ein  Zehntel  des  Volumens 
Ammoniakwasser,  trägt  nach  und  nach  Zinkpulver  ein  und  erhält  die 
T.  unterhalb  50®.  Die  Lsg.  wird  von  Zeit  zu  Zeit  mittelst  Alk.  (der 
KNOy  fällt)  auf  Gehalt  an  KNO3  geprüft.  Man  lässt  zuletzt  erkalten, 
giesst  vom  Zn  ab,  verjagt  NH.^  und  fällt  das  gelöste  Zn  mittelst  CO^. 
Das  Filtr.,  mittelst  HNO.,  von  K^^O.,  befreit,  scheidet  beim  Eindampfen 
KNO3  ab;  die  Mutterlauge  enthält  KNOg  (Stahlschmidt,  P.  A.  128. 
466  ;'J.  1866.  153).  Le  Roy  empfiehlt  (C.  r.  108.  1251),  ein  inniges 
Gemisch  von  BaS  und  KNOj,  in  eiserner  Schale  auf  Dunkelrothglut  zu 
erhitzen;  unter  Erglühen  der  Masse  erfolgt  die  Reaktion  nach  der 
Gleichung:  4KN0,  +  BaS  =  4KN02 +  BaS04.  c)  Zu  geschmolzenem 
Salpeter  wird  portionsweise  Fe,  Cu  oder  Pb  gegeben.  Wenn  man  mehr 
als  1  Thl.  Pb  auf  1  Thl.  Salpeter  nimmt,  wird  das  erzeugte  KNO^  nicht 
weiter  in  KgO  zersetzt;  dagegen  bleibt  die  Hälfte  des  KNO3  unver- 
ändert (Feldhaus).  In  der  Lsg.  der  Schmelze  wird  durch  verd.  H^SO^ 
KNOjj  und  K2SO4  zum  Auskrystallisiren  gebracht,  der  Rest  derselben  mit 
90"/oigem  Alk.  abgeschieden.  Der  mit  KNOg  ges.  Alk.  setzt  sich  als  Oel- 
schicht  zu  Boden  (in  der  Lsg.  enthaltenes  Pb  wird  durch  CO«,  zuletzt 
durch  [NHJoS  ausgefällt)  (Feldhaus,  A.  126.  71;  J.  1863.  178; 
W.  Hampe,"  A.  125.  334;  J.  1863.  166).  Wendet  man  statt  Pb  Fe 
an,  so  entsteht  viel  Kaliumferrat  (namentlich  beim  Glühen  im  guss- 
eisemen  Tiegel),  das  durch  salpetrigsaure  Dämpfe  (aus  Stärke  und 
HNOj^  entwickelt)  in  FegO^  und  KNO,  zerlegt  wird.  Trennung  von 
KNO;  wie  vorher  (L.  Erdmann,  J.  pr.  97.  387;  J.  1866.  154).  Fein 
vertheiltes  metallisches  (oxydulhaltiges)  Cu  (aus  Kupferacetat  durch 
trockene  Dest.  erhalten),  im  üeberschuss  angewendet,  gibt  eine  nitrat- 
freie Schmelze.  100  Thle.  werden  mit  160  Thln.  KNO3  unter  Zusatz 
von  HjjO  innig  gemengt ,  getrocknet  und  bis  zur  Entzündung  in  einer 
eisernen  Schale  erh.,  wobei  eine  rasch  verlaufende  Verbrennung  beob- 
achtet wird.  Das  aus  Kupferacetat  bereitete  Cu  wirkt  schon  bei  200 
bis  250",  nach  anderen  Reduktionsmethoden  erhaltenes  erst  bei  höherer 
T.  ein  und  veranlasst  dann  die  Bildung  von  viel  KgO  (P  e  r  s  0  z, 
J.  1864.  181).  Müller  und  Pauly  (A.  P.  [3]  14.  245;  Ch.  C.  1879. 
353)  reduziren  CuSO^  in  Lsg.  mit  Zinkstaub,  mengen  den  erhaltenen 
Brei  von  Cu  mit  KNO3  imd  schmelzen  bei  schwacher  Rothglut. 

Technische  Darstellung.  KNOy  wird  mit  Oxyden  von  Mn  oder 
Cr203,As20y  und  mit  freien  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  (welche  mit 
den   ersteren  Salze  bilden)   erh.  (Huggenberg,   Ch.  C.  1888.   1112). 
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Etard  (C.  r.  84.  234;  Ch.  C.  1877.  209)  schmilzt  KNO«  mit  K^SOg  ober 
Na^SOg  bei  Rothglut:  KNO«  +  K^SOg  =  KgSO^  +  KNÖg,  und  extrahirt 
KNOg  mit  Alk.  Von  anderen  Reduktionsmitteln  werden  noch  angewendet: 
Graphit,  Stärke  und  andere  C-haltige  Substanzen,  auch  H;  alle  aber 
reduziren  nur  theilweise  (Schwarz,  D.  191.  397;  J.  1869.  194;  Le  Roy, 
Bl.  soc.  med.  89.  363;  Ch.  C.  1890.  2.  329).  Baryumsuperoxyd  (BaOg) 
verbindet  sich  mit  NO  direkt  zu  Ba(N02)2,  aus  dem  durch  doppelte 
Umsetzung  (s.  oben)  KNOg  erhalten  wird  (Le  Roy  1.  c).  N  der  Luft 
zu  verwenden,  versuchte  Warren  (Ch.  N.  64.  290;  B.  24.  703  c): 
Leitet  man  ein  Gemenge  von  NH3  und  Luft  über  glühenden  platinirten 
Asbest,  so  entstehen  Wolken  von  Ammoniumnitrit,  welche  von  Kalilauge 
aufgenommen  werden.  —  Farblose,  mikroskopische,  prismatische  Kryst., 
nach  Lang  (J.  pr.  86.  295)  der  Formel:  2 KNO2 -{"  H2O  entsprechend. 
In  HgO  sehr  llösl.  unt^r  Wärmeabsorption;  in  absolutem  Alk.  unlösl., 
dagegen  in  00^/oigem  Alk.  zerfliesslich  (Hampe  1.  c).  KNO^  absorbirt 
wasserfreie  SO3  unter  Bildung  von  salpetrig-schwefelsaurem  Kali  (siehe 
dieses)  (Schultz-Sellack,  B.  4.  113).  Wärmetönung  bei  der  Bildung 
aus  N2O3  (gelöst)  und  K^O  (gelöst)  +10600  cal.  (Berthelot-Ogier, 
C.  r.  96.  84;  Ch.  C.  1883.  121). 

Kaliimmitro808iilfat  K(N0)S04  =  SOg^Qi^  ,  entsteht  durch  Ab- 
sorption von  wasserfreiem  SO3  durch  KNO^  (s.  KNOg),  aus  Salpeter 
und  flüss.  SO2  bei  Abwesenheit  von  HgO.  Es  nimmt  noch  mehr  SO3 
auf  und  wird  durch  HgO  zerlegt  (Schultz-Sellack,  B.  4.  113). 


Ealiumnitrat. 

Salpeter,  Kaliumsalpeter,  Nitrum. 

KNO3;  Mö.  100,92;  100  Thle.  enthalten  38,67  K,  13,88  N, 

47,45  0. 

Geschichtliches.  Salpeter  war  zuerst  dem  Araber  öeber  (im 
8.  Jahrh.)  bekannt  (Sal  petrae);  seine  wichtigste  Eigenschaft,  mit  C 
und  S  entzündet  zu  detoniren,  lernte  erst  Roger  Baco  (im  12.  Jahrh.) 
kennen.  Seine  Erforschung  und  die  Herstellung  wurde  durch  den  immer 
häufiger  werdenden  Gebrauch  zur  Schiesspulverfabrikation  bedeutend 
befördert.  Raymundus  Lullus  nennt  den  Salpeter  sal  nitri  (zum 
Unterschied  vom  Nitrum  der  Alten,  nämlich  Soda),  wofür  man  später 
kurzweg  die  Bezeichnung  Nitrum  gebrauchte.  Agricola  (De  re 
metallica  1546)  gibt  die  erste  ausführliche  Beschreibung  der  Salpeter- 
fabrikation (s.  Kopp,  Geschichte  der  Chemie). 

Vorkommen.  Der  in  der  Natur  sich  findende  Salpeter  ist  stets 
Zersetzungsprodukt  N-haltiger  organischer  Stofife  (in  Folge  Oxydation 
durch  feuchte  Luft)  bei  Gegenwart  von  KOH-Verbindungen ;  zum  geringen 
Theil  ti'ägt  wohl  auch  das  aus  der  Luft  mit  dem  Regenwasser  in  den 
Erdboden  gelangende  Ammoniumnitrat  und  -nitrit  zur  Salpeterbildung 
bei.     Es  wird  überall  an   der  Erdoberfläche   gefunden  und  häuft  sich 
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namentlich  in  den  obersten  Erdschichten  an.  In  manchen  Pflanzen 
(Amaranthus  spec.)  kommen  beträchtliche  Mengen  an  Salpeter  vor  (bis 
23>  der  Trockensubstanz)  (Boutin,  C.  r.  76.  413;  78.  261;  Ch.  C. 
1873.  230;  1874.  280). 

Bildung  und  Darstellung.  1.  KOH  und  HNO3  vereinigen 
sich  sehr  energisch;  in  Kalilauge  eintropfende  HNO3  verursacht  Licht- 
en twickelung  (Heinrich).  Bei  den  technischen  Methoden  der  Salpeter- 
bereitimg werden  die  in  der  Natur  vorkommenden  Nitrate  anderer 
Metalle  (Ca,  Mg  in  den  Salpeterplantagen,  Na  im  Chilisalpeter)  mit  ge- 
eigneten K-Salzen,  KgCOj,,  K^SO^,  KCl  umgesetzt.  Vielfach  noch  (z.  B. 
in  Ostindien)  werden  die  Salpeter  führenden  Bodenstellen  keiner  beson- 
deren Pflege  unterworfen;  die  Umgebungen  menschlicher  Wohnungen 
oder  die  Aufenthaltsort«  grösserer  Thierherden  sind  naturgemäss  Bildungs- 
stätten beträchtlicher  Mengen  von  Nitraten.  Man  laugt  an  solchen  Stellen 
den  Erdboden  aus  und  gewinnt  das  Salz  nach  den  unten  beschriebenen 
Verfahren  (Palmer,  Soc.  [2]  6.  318;  W.  J.  1868.  294;  örüneberg, 
Polyt.  Centralbl.  1868.  971;  W.  J.  1868.  293;  Behrens,  D.  141.  396; 
W.  J.  1856.  89).  Die  in  Kultur  genommenen  Bildungsstätten  von 
Nitraten,  die  Salpeterplantagen,  werden  hergestellt,  indem  man  die 
N-haltigen  Stoffe  (nachdem  ihre  Zersetzung  an  einem  dunklen  Ort  ein- 
geleitet), mit  starke  Basen  enthaltendem  Material,  z.  B.  Bauschutt, 
Mergel,  Holzasche  mischt  und  in  Haufen  oder  Mauern  (Salpeterberge, 
Salpeterwände)  oder  in  anderer  zweckentsprechender  Weise  formt, 
mit  Mistjauche  begiesst  und  der  Luft  aussetzt.  Nach  längerem  Liegen 
(von  1  Woche  bis  2 — 3  Jahren)  wird  die  salzreichste  Schicht  des  Haufens 
abgekratzt  und  einem  systematischen  Auslaugeprozess  mit  HgO  unter- 
worfen. Die  Lauge  enthält  Kalium-,  Natrium-,  Calcium-  und  Magne- 
siumnitrat, femer  Chloralkalien  und  CaClg,  MgClg,  NH^-Salze,  Gips 
und  ist  von  organischen  Substanzen  mehr  oder  weniger  bräunlich  ge- 
färbt. Die  Umsetzung  der  Nitrate  von  Na,  Ca,  Mg  in  KNO3,  das 
Brechen  der  Lauge  geschah  früher  mittelst  Pottasche  oder  Holzasche, 
welche,  in  konz.  Lsg.  der  Rohlauge  zugegeben,  die  Ca-  und  Mg-Salze 
als  Karbonate  (ersteres  zum  geringen  Theil  als  Sulfat)  ausfällt;  ein 
Ueberschuss  von  Pottasche-Lsg.  ist  zu  vermeiden.  Auch  durch  KoSO^ 
kann  die  Rohlauge,  wenn  sie  genügend  konz.  ist,  gebrochen  werden; 
dann  ist  aber  ein  Zusatz  von  Kalkmilch  nöthig,  um  auch  das  hierbei 
entstandene  MgSO^  auszufällen  (als  MgO).  Die  vom  Niederschlag  ab- 
gehobene Lauge,  welche  ausser  KNOj,  noch  NaNO,, ,  KCl  und  NaCl, 
etwas  CaSO^  und  geringe  Mengen  anderer  Ca-  und  Mg-Salze  enthält, 
wird  auf  Salpeter  versiedet.  Der  während  des  Siedens  stattfindende 
Prozess  ist  in  der  Hauptsache  eine  Umsetzung  zwischen  KCl  und  NaNO.., 
welche  durch  die  geringe  Löslichkeit  von  NaCl  in  der  heissen  Lauge 
bedeutend  gefordert  wird.  Dagegen  ist  die  Löslichkeit  von  KNO3  in 
NaCl-haltigem  Hj»0  wesentlich  vermehrt,  100  Thle.  von  NaCl-haltigem 
HgO  lösen  bei  100^  400  Thle.  KNOy.  Beim  Sieden  der  Lauge  schei- 
den sich  zuerst  die  Ca-  und  Mg-Salze  aus,  NH^  (welches  die  Mg-Salze 
zum  Theil  in  Lsg.  hielt)  entweicht,  darauf  kryst.  NaCl.  Nach  dem 
Entfernen  der  Niederschläge  lässt  man  KNO.j  krystallisch  sich  ab- 
scheiden. Die  Mutterlauge,  welche  noch  bedeutende  Mengen  KNOjj, 
ausserdem  NaCl  (eventueU  auch  KCl)  enthält,  wird  zur  Rohlauge  oder 
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gebrochenen  Lauge  gegeben.  Das  ausgeschiedene  NaCl  hält  ebenfalls 
beträchtliche  Mengen  Salpeterlauge  zurück;  es  gibt  an  siedendes  HgO 
vorwiegend  KNOj,  ab,  lässt  dagegen  den  Haupttheil  von  NaCl  unge- 
löst. Die  Lsg.  wird  ebenfalls  der  Rohlauge  zugefügt.  Statt  mit  K2COJ, 
kann  man  die  Rohlauge  auch  mit  NagSO^,  welchem  zum  Nieder- 
schlagen des  Mg  noch  Kalkmilch  zugegeben  werden  muss,  und  KCl, 
beide  nacheinander  angewendet,  brechen  (Longchamp,  D.  117.  436; 
Berthelot,  Bl.  [2]  14.  355).  Der  gewonnene  Rohsalpeter  ist  von 
organischen  Stoffen  bräunlich  gefärbt  imd  enthält  noch  besonders  NaCl 
und  KCl.  Zur  Reinigung  (dem  Raffiniren)  löst  man  in  so  viel  heissem 
HgO,  dass  NaCl  ungelöst  zurückbleibt,  und  klärt  die  Lauge  mit  Leim, 
welcher  sich  mit  den  organischen  Stoffen  verbindet;  aus  der  erkalteten 
Lauge  kryst.  wieder  KNOjj.  Die  Bildung  grosser  Kryst.,  welche  sehr 
häufig  Mutterlauge  einschliessen,  wird  gewöhnlich  durch  Umrühren  ver- 
hindert, und  das  Salz  alsdann  als  ein  aus  kleinen  Nadeln  bestehen- 
des Pulver,  Salpetermehl,  gewonnen,  das  man  durch  systematisches 
Waschen  reinigt  (Knapp,  Chem.  Techn.;  Graham -Otto  IIL  (1884) 
138;  Gmelin-Kraut  ü.  1.  89;  Waltl,  W.  J.  1859.  182;  1862.  217). 
In  neuerer  Zeit  hat  die  Darstellung  von  KNO3  aus  dem  Chili- 
salpeter (Natronsalpeter,  s.  diesen)  an  Ausdehnung  gewonnen.  Die  Um- 
setzung (Konversion)  gründet  sich,  wie  beim  vorigen  Prozess,  auf 
das  Verhalten  von  NaNOg  zu  K-Salzen  (KCl,  KgSOJ  in  Lsg.  Die 
Lsg.  von  NaNOj,,  mit  KCl  versetzt,  gibt  beim  Sieden  eine  Aus- 
scheidung von  NaCl,  während  aus  der  Lauge  beim  Erkalten  KNO3 
auskryst.  oder  als  Salpetermehl  erhalten  wird.  Die  Reinigung  ge- 
schieht in  gleicher  Weise  wie  beim  vorigen  Prozess.  Man  kann  den 
Natronsalpeter  statt  in  H2O  auch  in  der  Mutterlauge  von  der  Kali- 
salpeterkrystallisation  und  in  Waschlaugen  lösen,  ferner  zur  Zersetzung 
des  Natronsalpeters  statt  KCl  auch  Pottasche  verwenden,  muss  dabei 
allerdings  den  Gehalt  der  Pottasche  an  K2SO4  in  Betracht  ziehen. 
Wird  im  üebrigen  das  eben  beschriebene  Verfahren  innegehalten,  so 
erhält  man  zuerst  eine  Krystallisation  von  wasserfreiem  NagCO^  (Gra- 
ham-Otto ni.  (1884)  140;  Wagner,  Chem.  Techn.;  Longchamp, 
D.  117.  454;  A.  eh.  9.  9;  Anthon,  D.  149.  89;  J.  1858.  154;  Lunge, 
D.  182.  385;  J.  1866.  223;  Couduri^,  Ch.  N.  1866.  192,  276;  W.  J. 
1866.  222;  Wöllner,  Polyt.  Centralbl.  1860.  616;  Ch.  C.  1860.  396; 
W.  J.  1860.  240;  Gentele,  D.  118.  200).  Die  Zersetzung  des  NaNOg 
lässt  sich  auch  durch  Kalilauge  bewirken,  was  den  Vorzug  hat,  dass 
die  Lsg.  dann  ausser  KNO3  keine  krystallisirbare  Verbindung  mehr 
enthalt.  Zu  dem  Zwecke  löst  man  äquivalente  Mengen  NaNOg  und 
KgCOj,  in  siedendem  H^O,  trägt  Kalkmilch  ein  und  verfährt  dann  wie 
vorher.  Die  Mutterlauge  gibt  eine  zweite  Krystallisation  von  KNO3  und 
hält  dann  noch  die  Verunreinigungen  der  Pottasche;  nach  Schnitzer 
ist  sie  zur  Darstellung  mehrerer  K-  und  Na- Verbindungen  (wie  Soda, 
weinsaures  Kali,  KgSO^  etc.)  brauchbar  (Graham-Otto  1.  c;  Wöllner, 
Polyt.  Centralbl.  1860.  49;  W.  J.  1860.  204;  Gentelel.  c;  Schnitzer, 
D.  162.  132;  W.  J.  1861.  220;  Lunge  1.  c;  Gräger,  Polyt.  Centralbl. 
1865.  745;  J.  1865.  777;  Nöllner,  Polyt.  Centralbl.  1868.  224;  J. 
1868.  288;  Grtineberg,  1868.  968;  W.  J.  1868.  288).  Die  Zersetzung 
des  Natronsalpeters  kann  auch  indirekt  geschehen,  wofür  folgende 
Methoden    empfohlen    wurden:    Beim   Vermischen    der    heissen    Lsgn. 
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von  BaClg  und  NaNO.,  entsteht  Ba(N03)2,  das  durch  K^CO,,  oder 
KgSO^  in  KNO.^  übergeführt  wird  (das  Verfahren  ergibt  werthvolle 
Nebenprodukte)  (Duflos,  Chem.  Apothekerb.,  Breslau  1857.  461; 
Bolley,  D.  155.  418;  W.  J.  1860.  201;  Scherpf,  W.  J.  166.  227; 
Conduri^  1.  c).  Delafield  (Ch.  N.  1866.  173;  W.  J.  1866.  270) 
wendet  Bleinitrat  an,  Thorwald  Schmidt  (Ch.  N.  37.  56)  dasselbe 
Salz  zugleich  mit  AgNO.,  (!)  bei  der  Verarbeitung  von  Kelpasche ;  auch 
bei  dieser  Methode  werden  zahlreiche  und  werthvolle  Nebenprodukte 
gewonnen,  üeber  die  Darstellung  aus  KCl  und  HNO^  s.  Fräser 
(D.  151.  398;  W.  J.  1859.  182).  Siehe  femer  Stinde  (Polji;.  Centralbl. 
1866.  475;  W.  J.  1866.  228);  Nöllner  (Z.  1866.  89;  J.  1866.  151); 
Pick  (D.  215.  222,  353). 

Prüfung  auf  Verunreinigungen.  Die  häufigste  und  bedeutend 
vorwiegende  Verunreinigung  des  Kaliumsalpeters  ist  NaCl.  Dieses  Salz 
beeinflusst  die  Eigenschaften  des  Kaliumsalpeters  bedeutend  und  auf 
dieser  VHrkung  des  NaCl  beruhen  die  gewöhnlichen  Methoden  zur  Prüfung 
des  Salpeters.  Reines  Salz  ist  im  geschmolzenen  Zustande  stark  durch- 
scheinend und  grobstrahlig ,  NaCl-haltiges  porzellanartig  und  kömig, 
wenig  durchscheinend  (Wild,  A.  P.  [2]  81.  276;  W.  J.  1856.  88). 
Eine  bei  bestimmter  T.  ges.  KNOs-Lsg.  entzieht  getrocknetem  unreinem 
Salpeter  die  fremden  Salze,  ohne  KNOj,  aufzunehmen  (Franz.  Meth.  v. 
Rif fault).  Die  Löslichkeit:  40  Thl.  Salpeter  in  100  Thhi.  H^O  von 
50^  entspricht  für  reinen  Salpeter  der  T.  25,3^,  für  unreinen  einer 
niedrigeren  T.  (Oesterr.  Probe  von  Huss,  Jahrb.  des  polyt.  Inst,  in 
Wien;  Werther,  J.  pr.  52.298;  Toel,  A.  100.  78;  J.  1856.  737). 
Das  SG.  einer  bei  16®  ges.  reinen  KNO^-Lsg.  beträgt  1,140,  es  ist 
bei  Gegenwart  fremder  Salze,  namentlich  von  Na-Salzen,  höher 
(Anthon,  D.  149.  190;  W.  J.  1858.  600;  Bolley,  D.  162.  214 
W.  J.  1861.  223.  Siehe  femer  Abel  und  Bloxam,  Soc.  10.  107 
W.  J.  1857.  586;  Joulin,  C.  r.  76.  230;  Böttger,  W.  J.  1868.  297 
Stas,  AG.  und  Proz.  253). 

Eigenschaften.  Kryst.  gewöhnlich  prismatisch,  rhombisch  nach 
der  Hauptachse  gestreckt,  isomorph  mit  Arragonit  (Rammeisberg, 
Kryst.  Chemie  1855.  114;  Miller,  Phü.  Mag.  [3]  17.  38;  P.  A.  50. 
376).  Beim  Krystallisiren  von  KNO.j  aus  Tropfen  seiner  Lsg.,  auch 
beim  Fällen  der  Lsg.  mit  Alk.,  beim  Erhitzen  der  rhombischen  Kryst. 
bis  nahe  zum  S.  entsteht  die  hexagonale  Form  (Rhomboeder)  (Franken- 
heim, P.  A.  40.  455;  92.  354).  Sie  ist  sehr  unbeständig  und  zer- 
fällt in  Berührung  mit  prismatischem  Salz  in  ein  Aggregat  von  Kryst. 
der  gewöhnlichen  Form. 

Schröder  Joule  u.  Playfair  Quincke  Kopp 

SG.:  2,086  bei  0^         2,96  bis  2,108       2,087  bei 0^  1,702 beim S.      2,105  bei  16* 

bez.  auf  HoO  ^,  ^    ^  bez.  auf  HoO 

^     ono*  ebenso  ^     ito 

von  3,9"  von  15" 

Stolba  ^j  pj^  ^3j  jj  ^g^.  j  1^47^43  39)  Karsten 

2,0875  2.109  2,U3  2,132  2,101 

bez.  auf  HjO       in  grossen   in  kleinen  j-^bmolzen 
von  16«  Krjstallen  gescümolzen 

Schiff  Buignet  ^^  3  3^^ .  ^^  ff'^ggg.  [j]  137) 

2,1  2,126  2,109  bei  16* 
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S.  339<>  (Person,  X  1847/48.  73;  Quincke,  R  A.  135.  642; 
J.  1868.  20),  342«  (Braun,  P.  A.  154.  190),  353^  (Carnelley,  Soc.  29. 
480),  339«  (Carnelley,  Soc.  33.  28).  Erstarrungspunkt  338<^  (Schaff- 
gotsch,  P.  A.  102.  293;  J.  1857.  19);  332<>  (Carnelley,  Soc.  29.  489); 
336«  (Wiedemann's  A.  40.  18).  Geschmack  bitter  und  kühlend,  in 
grösseren  Dosen  giftig  wirkend.  Geschmolzen  bläut  es  Lackmus  schwach 
(Stas,  AG.  u.  Proz.  253).  Zieht  aus  der  Luft  langsam  H^O  an:  100 
Thle.  neben  HgO  bei  14  bis  20«  in  22  Tagen  339  Thle.  HjjO;  kleine 
Mengen  zerfliessen  dabei.     Löslichkeit  (in  100  Thln.  HgO): 


Gay-Lussac 

Mulder  (Scheik.  Verb.  1864.  87,  zum 

Theil  nach 

(A.  eh.  11.  314) 

Versuchen  von  Karsten, 

Longchamp, 

Gerlacb) 

T. 

Löslichkeit 

T. 

Löslichkeit 

T. 

Löslichkeit 

0 

13,3 

0 

13,3 

65 

124 

18 

29 

5 

17,1 

70 

139 

45 

74,6 

10 

21,1 

75 

155 

90 

236 

15 

26,0 

80 

172 

20 

31,2 

85 

189 

25 

37,3 

90 

206 

Aus  diesen  Beobachtungen 

30 

44,5 

95 

226 

berechnete  Kopp  die 

35 

54 

100 

247 

Gleichung  s  —  13,32  + 

40 

64 

105 

272 

0,5738  t +  0,017168 1«  + 

45 

74 

110 

301 

0,0000035977  t». 

50 

86 

114 

326 

55 

98 

114,1 

327,4 

60 

111 

Andrea  (J.  pr.  187.  474)  (nach  zwei  Methoden) 


nach  der  1.  Methode 

nach  der  2.  Methode 

T. 

Löslichkeit 

T. 

Löslichkeit 

0,05 

13,35 

4,00 

15,99 

0,25 

13,46 

9,12 

20,10 

4,00 

16,00 

12,73 

23,48 

9,92 

20,80 

16,33 

27,28 

12,63 

23,36 

21,40 

33,37 

16,30 

27,23 

23,80 

36,60 

21,50 

33,52 

30,20 

46,22 

23,82 

36,64 

35,21 

54,72 

26,39 

40,28 

40.10 

64,14 

30,20 

46,20 

44,10 

72,33 

40,10 

64,12 

50,38 

86,22 

44,50 

73,25 

55,13 

97,52 

50,00 

85,36 

59,26 

107,75 

50,10 

85,52 

68,34 

132,28 

55,13 

97,42 

59,16 

107,68 

68,29 

132,11 

Gleichung  für  die  Löslichkeitskurve : 

log  6  =  1,20412  +  0,019877  (t— 4)       log  s  =  1,20385  +  0,019896  (t— 4) 

—0,0000882  (t— 4)"  —0,0000883  (t-4) *. 
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Andere   Interpolationsgleichungen   berechneten :   Nordens kjöld 
(P.    A.   136.    312)    die  logarithmische:   log  s  =  0,8755 -f  0,2003  (^) 

—0,7717  {4ö)\  Gerardin  (A.  eh.  [4]  5.  150;  J.  1865.  64),  v.  Hauer, 

(J.  pr.  98.  149;  J.  1866.  67).  Das  rhomboedrische  KNOg  ist  leichter 
lösl.  als  das  prismatische,  bildet  auch  leicht  übers.  Lsgn.  (Franken- 
heim).    Sied,  der  ges.  Lsg.: 

Mulder        Griffith        Legrand        Gerardin        Magnus        Eremers        Lepage 
114,1^  114,5^  115,9  115,9  117»  118»  126» 

während  des  Siedens  erleidet  die  ges.  Lsg.  nach  Maumen^  (Bl.  [2] 
19.  243)  partielle  Zersetzung,  so  dass  der  Rückstand  alkalisch  reagirt. 
SG.  der  Lsgn.  bei  15«  nach  Gerlach  (Fr.  8.  286): 


Proz.  KNO3 

SG. 

Proz.  KNO3 

SG. 

Proz.  KNO3 

SG. 

1 

1.00641 

8 

1,05197 

15 

1,09977 

2 

1,01283 

9 

1,05861 

16 

1,10701 

3 

1,01924 

10 

1,06524 

17 

1,11426 

4 

1.02566 

11 

1,07215 

18 

1,12150 

5 

1,03207 

12 

1,07905 

19 

1,12875 

6 

1,03870 

13 

1,08596 

20 

1,13599 

t 

1,04584 

14 

1,09286 

21 

1,14361 

SG.  ges.  Lsgn.: 

Michel  u.  KraflPb    Stolba  (J.  pr.  97.  503 ;  J.  1866.  16)    Karsten  (Phil.  d.  Cham.  1843) 

1,134  bei  15»  1,138  bei  16»  1,1601  bei  18»  (Lsg.  enthaltend 

29,45  KNO3  auf  100  HjO). 

Siehe  femer  Andrews  (J.  1850.  30);  Kremers  (P.  A.  95.  110;  96.  62; 
J.  1855.  294);  Schiff  (A.  108.  326;  J.  1858.  37);  W.  Schmidt 
(P.A.  107.  244,  539;  J.  1859.  128).  üeber  die  Volumveränderungen 
der  Lsgn.  s.  Kremers  (P.  A.  114.  41;  J.  1861.  60).  In  absolutem 
Alk.  unlösl.,  in  HgO-haltigem  bei  derselben  T.  proportional  dem  H^O- 
Gehalt  lösl.  (Gerardin,  A.  eh.  [4]  5.  150;  J.  1865.  64).  100  Thle. 
Alk.  von: 

10      20      30      40      50      60      80    Gew.-Proz.  H^O-freiem  Alk.  lösen  bei  15»: 
13,2    8,5     5,6     4,3     2,8      1,7     0,4    Thle.  KNO3  (Schiff,  A.  118.865;  J.  1861. 87). 

Auch  in  ölycerin  (1  Tbl.  KNO,  in  10  Tbk.  Glycerin  von  1,225  SG.) 
lösl.  (Vogel,  N.  Repert.  16.  557;  J.  1867.  191),  femer  in  Kaliumacetat 
(Stromeyer),  Salpetersäurehydrat  (1  Thl.  in  1,4  Thln.,  vergl.  unten) 
(C.  Schultz,  Z.  [2]  5.  531;  J.  1869.  229).  üeber  die  Löslichkeit 
eines  Gemisches  von  KNOy  und  KCl  s.  Rüdorff  (B.  6.  484).  NH3  wird 
von  der  Lsg.  reichlicher  absorbirt  als  von  H,0  (Raoult,  C.  r.  77.  1078), 
nach  Giraud  (Bl.  43.  552;  B.  18.  427c)  wird  beim  Einleiten  von  NB^ 
in  die  Lsg.  Salpeter  ausgefallt.  Gefrierpunktsemiedrigung  für  1  g  airf 
100  g  H.0  (für  Lscrn.  mit  bis  zu  4  g  KNO,  auf  100  g  Ilfi)  =  0,27b'' 
(Rüdorff,  P.  A.  145.  607);  nach  Raoult  =  0,305 <^  (A.),  Mol.-Gefiier- 
punktserniedrigung  (M.  A)  =  30,8  (C.  r.  98.  509).  Mit  steigender 
Konzentration  wird  die  Gefrierpunktserniedrigung  kleiner  (siehe  auch 
de   Coppet,   A.   eh.   [4]   23.    366;    25.   502;    J.   1871.    26).     Die 
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T.-Erniedrigung  beim  Lösen  in  HgO  beträgt  10,2 «  für  H^O  von  13,2 <>; 
12,8«  mr  HgO  yon  23^  100  Thle.  Schnee  oder  H^O  von  0«  erniedrigen 
die  T.  nicht  unter  —2,85«  (Rüdorff,  P.  A.  122.  337;  J.  1864.  94; 
P.  A.  136.  276;  B.  2.  70;  J.  1869.  1855;  Hanamann,  Pharm. 
Viertelj.  13.  7).  Beim  Lösen  in  H2O  von  200«  findet  keine  Wärme- 
absorption mehr  statt  (Berthelot,  B.  7.  1036). 

Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg. :  |i.  =  0,231,  Mol.-Refraktion 
(li.M)  =  23,3  (Doumer,  C.  r.  110.  41). 

Spez.  Wärme  0,232  zwischen  14  und  45«  (Kopp,  A.  Suppl.  III. 
1.  289),  0,23875  zwischen  13  und  89«  (Regnault,  A.  eh.  [3]  1.  129); 
geschmolzen  (zwischen  350  und  435«)  0,33186  (Person,  A.  eh.  [3] 
21.  295;  P.  A.  74.  409,  509).  Spez.  Wärme  der  Lsgn.  in  H^O:  Für 
KNO3  +  25  H,0  =  0,832,  KNO«  +  50  H^O  =  0,901 ,  KNO3  +  2OOH2O 
=  0,966  (J.  Thomsen,  P.  A.  142.  337);  von  Lsgn.  mit  2  Aeq.  KNO3  in: 

50  Aeq.      100  Aeq.     200  Aeq.  H2O  ] 
0,8320        0,9005         0,9430  zwischen  18  und  23«. 

Mol.-Wärme      917  1803  3586  J 

Spez. Wärme   0,8335        0,9028         0,9475  ]       .    j^      32  und  52« 
Mol.-Wärme      919  1808  3603    j  ^^^^^^^^  ^^  ^^  ^^  • 

(Marignac,  Ch.  C.  1876.  296.) 

Schmelzwärme  48,9  (Person,  C.  r.  29.  300;  A.  ch.  [3]  27.  250). 
Elektrische  Leitungsfähigkeit  bei  342«  =  6500. 10-»  (Braun,  P.  A.  154. 
161;  B.  J.  7.  958). 

Wärmetönung  bei  der  Bildimg  aus  den  Elementen +119480  cal., 
aus  Kg,  O2,  2NO2  +242970  cal.,  der  Lsg.  aus  K^,,  0,  N^Oj  (in  H^O) 
192100  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  III.  236).  Neutrali- 
sationswärme von  HNO3  und  KOH  (gelöst)  129600  cal.  (Andrews), 
+  27540  cal.  (J.  Thomsen,  Th.  U.  L  321);  +31020  cal.  (Favre  und 
Silbermann);  +27600  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  4.  34,  100). 
Wärmetönung  bei  der  Umsetzung  von  HNO3  (fest)  und  KOH  (fest)  zu 
KNO3  +  H2O  (fest)  =  +42200  cal.  (B  e  r  t  h  e  1  o  t).  Lösungs wärme  = 
—  8520  cal.  (J.  Thomsen  1.  c.  HL  236),  —8290  cal.  bei  200«  =  0 
bei  Anwendung  von  200  H^O  auf  KNO3  (Berthelot). 

In  der  Glühhitze  zersetzt  sich  KNO3  zuerst  unter  Abgabe  von  0, 
dann  von  0  und  N,  wobei  es  in  KN02,K20  oder  KgOg  übergeht  (J.  Lang, 
P.  A.  118.  282).  Durch  Druck  scheint  die  Zersetzung  beeinträchtigt  oder 
verhindert  zu  werden  (Karsten,  Phil.  d.  Chem.  1843.  277).  KNO3  ist 
deswegen  im  geschmolzenen  Zustande  ein  kräftiges  Oxydationsmittel;  auf 
stark  reduzirende  Körper  wirkt  es  auch  in  Lsg.  ein,  so  auf  Zinkstaub 
(und  NH3,  Stahlschmidt),  wobei  KNOg  gebildet  wird  (s.  dieses),  auf 
Natriumamalgam  (de  Wilde,  Bl.  [2]  1.  403)  und  Zinnchlorür  SnCl^ 
^^  unter  Bildung  von  Hydroxylamin  NH2(0H)  und  NH3  (D umreicher, 
Wf/f  A.  W.  82.  [2j  579).  Die  Salpetersäure  wird  von  starken  Säuren  in  der 
Kälte,  beim  Erhitzen  von  allen  feuerbeständigen  Säuren,  wie  SiOg  (Quarz, 
Kieseiguhr)  ausgetrieben  (Reich,  J.  pr.  83.  262;  H.  Rose,  P.  A.  116. 
635;  Gräger,  Polyt.  Notizbl.  18.  1).  Gepulvertes  KNO3  absorbirt 
Dämpfe  von  SO3  und  bildet  damit  eine  schmierige,  dann  erhärtende 
Masse,  welche  langsam  salpetrige  Dämpfe  entwickelt  (H.  Rose,  P.  38. 
122);  mit  SO2  entsteht  Kaliumnitrososulfat  (s.  dieses)  (Schultz-Sellack, 
B.  4.  113).     Das  Kupferzinkelement  wirkt  anfangs  sehr  energisch  ein. 
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dann  schwächer,  zuletzt  wieder  stärker.  Im  ersten  Stadium  der  Reaktion 
entsteht  viel  Kaliumnitrit,  das  im  dritten  wieder  zerfällt;  femer  treten 
NH3  und  KOH  auf,  anfangs  in  geringen,  dann  in  beträchtlich  an- 
steigenden Mengen  (Gladstone  und  Tribe,  B.  7.  1036;  11.  400). 

Die  Lsg.  von  KNO3  in  Salpetersäuremonohydrat  entspricht  im  ges. 
Zustande  der  Formel  KN02f,2HN03;  sie  erstarrt  bei  niederer  T.  k^st. 
und  schmilzt  bei  —3".  Bitte  (C.  r.  89.  641;  Ch.  C.  1879.  722) 
betrachtet  sie  als  saures  Salz. 

Benutzung.  Dient  zur  Fabrikation  des  Schiess-  und  Spreng- 
pulvers, zur  Darstellung  von  HgSO^  und  HNO.^,  als  Düngemittel,  als 
Oxydations-  und  Flussmittel  bei  Metallarbeiten,  zum  Frischen  des  Eisens 
(Heaton's  Verfahren),  zur  Bereitung  von  Knallpulvem,  Konserviren  von 
Fleisch  etc. 

Die  K-Salze  der  Schwefelstickstoffsäuren  siehe  bei  den  be- 
treffenden Säuren. 

Für  Kaliumimidosulfonat  HN(SO.^E)»  haben  Divers  und  Haga  (Soc. 
61.  943;  Ch.  N.  66.  290;  Ch.  C.  1893.  [1]  195)  ein  Darstellungs- 
verfahren angegeben,  das  bei  dem  entsprechenden  Na-Salz  näher  be- 
schrieben ist.  Das  K-Salz  wird  aus  der  Lsg.  des  Na-Salzes  durch  KCl 
gefällt.  In  Eigenschaften  und  Reaktionen  stimmt  es  mit  dem  Na-Salz 
überein. 

Ealium  und  Phosphor. 

Phosphorkalium.  Beide  Elemente  vereinigen  sich  bei  gelindem 
Erhitzen  in  0-freiem  Glase  unter  Erglühen  zu  einer  chokoladebraunen 
Verbindung  (Davy;  Gay-Lussac  und  Th^nard,  P.  A.  12.  547). 
K  treibt  in  der  Hitze  aus  PH3  P  aus  (Gay-Lussac  und  Thänard). 
Beim  Zusammenbringen  der  Elemente  unter  Steinöl  resultirt  eine  dunkel- 
gelbe Masse  (Magnus,  P.  A.  17.  527).  Ein  reineres  Produkt  stellte 
H.  Rose  dar  durch  Erhitzen  von  K  und  P  im  H-Strom,  wobei  über- 
schüssiger P  verdampft;  es  ist  krystallinisch  kupferroth  und  metall- 
glänzend (H.  Rose,  P.  A.  12.  547).  Vigier  erhielt  Phosphorkalium 
von  schwarzer  Farbe.  Verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  Kalium- 
phosphat; H2O  zersetzt  es  unter  Entwicklung  von  PH3  (gasförmigem 
und  festem),  Kaliumhypophosphit  bleibt  zurück. 

Phosphoroxydkali.  Le  Verrier's  Phosphoroxyd  P^O  färbt  sich 
mit  Kalilauge  schwarz,  wird  aber  bald  in  PH3  und  Kaliumphosphat 
zersetzt ;  verd.  alkoholische  KOfl-Lsg.  löst  das  Oxyd  mit  rother  Farbe, 
verd.  H2SO4  fällt  wieder  Phosphoroxydhydrat.  Wird  ein  üeberschuss 
von  P^O  zu  der  rothen  Lsg.  gegeben,  so  färbt  sie  sich  braun  und 
schliesslich  fällt  ein  ebensolcher  Niederschlag.  Derselbe  zersetzt  sich 
beim  Waschen  mit  H^O  und  Alk.  in  P.O  und  Kaliumphosphat  (Le  Verrier, 
A.  ch.  65.  2C6;  Gautier,  C.  r.  76.  49). 

Kaliumhypophosphit KHgPOg.  Bildung  und  Darstellung.  l.Eine 
wässerige  oder  alkoholische  Lsg.  von  KOH  wird  mit  P  gekocht  (siehe  imter- 
phosphorige  Säure).    Bei  Anwendung  wässeriger  Lsg.  lässt  man  in  COg- 
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haltiger  Luft  verdunsten  und  extrahirt  das  Salz  mit  Alk.  Im  anderen  Falle 
löst  man  das  ausgeschiedene  Salz  in  mehr  Alk.,  fügt  KHCOjj  zu,  um  über- 
schüssiges KOH  in  KgCOj,  zu  verwandeln,  dekantirt  die  alkoholische 
von  der  H„0-Lsg.  und  dest.  den  Alk.  ab  (H.  Rose,  P.  A.  12.  84;  32. 
467;  Grotthuss,  A.  eh.  64.  20;  Sementieri,  Schw.  17.  384).  — 
2.  Die  leicht  darzustellenden  Ba-  und  Ca-Salze  der  Säure  werden  mit 
KgSO^,  resp.  KgCOjj  zersetzt;  das  Filtr.  wird  eingedunstet  und  KH2PO2 
mit  Alk.  extrahirt.  —  Eigenschaften.  Kryst.  hexagonal  in  Tafeln; 
äusserst  zerfliesslich  (Dulong).  In  schwachem  Alk.  leicht,  in  absolutem 
schwer  lösl.,  in  Ae.  unlösl.  (Wurtz,  A.  eh.  [3]  7.  192).  Glüht  man 
es  bei  Luftabschluss ,  so  gehen  zwei  Fünftel  des  H  als  solches,  drei 
Fünftel  an  P  gebunden  fort;  der  Rückstand  besteht  aus  Kaliummeta- 
und  -pyrophosphat  (H.  Rose;  Rammeisberg,  B.  5.  492).  Beim  Er- 
hitzen verbrennt  es  mit  gelber  Flamme.  Mit  KOH  gekocht,  entwickelt 
es  H  imd  es  entsteht  zuerst  KgHPOg,  dann  KgHPO^. 

Kaliumphosphite.  Neutrales  Kaliumphospliit  KgHPO^.  Durch  Neu- 
tralisation von  H3PO3  mit  KOH  im  Vakuum  bildet  sich  eine  dicke, 
syrupartige  Masse  mit  kleinen  Kryst.  (H.  Rose,  P.  A.  9.  28).  Bei 
280^  getrocknet,  zeigt  sie  die  angegebene  Zusammensetzung.  An  der 
Luft  zerfliesslich,  in  Alk.  unlösl.  (Wurtz,  A.  58.  69;  Dulong). 

Einfachsaures  Kaliumphosphit  KH2PO3.  H3PO3  wird  durch  KOH 
oder  KgCOjj  unter  Anwendung  von  Methylorange  als  Indikator  ges. 
(weniger  geeignet  die  Umsetzung  von  PCI3  mit  KgCO^).  Kryst.  in  mono- 
klinen  Prismen  (Dufet,  Bull.  soc.  fran9.  de  Min^r.  14.  206;  Ch.  C. 
1892.  [1]  269).  1,72  Thle.  des  Salzes  in  1  Thl.  H^O  von  20<>  lösL 
(Amat,  C.  r.  106.  1351;  B.  21.  469c). 

Mehrfachsaures  Kaliumphosphit  K2HP03,2H^PO,p  Aus  der  beim 
Neutralisiren  von  HjjPOjj  mit  der  Hälfte  oder  einem  Drittel  KgCOj,  er- 
haltenen Lsg.  scheiden  sich  beim  Verdunsten  im  Vakuum  Krystallkrusten 
und  sehr  saure,  unregelmässige  Blätter  ab,  die  bei  200^  schmelzen  und 
bei  250®  unter  Entwickelung  von  PH3  sich  zersetzen  (Wurtz,  A.  58.  63). 

Kaliumpyrophosphit  KjHgPgO^  entsteht  beim  Erhitzen  von  KHgPO» 
im  Vakuum  auf  150®,  wurde  aber  bisher  nicht  völlig  rein  erhalten.  In 
HgO  sehr  lösl.  unter  allmählicher  Rückbildung  von  KH^POg  (Amat^ 
A.  ch.  [6]  24.  351). 

Kaliumsubphosphate.  Tetrakalinmsubphosphat  K^PjO^  -|-  8  H^O. 
1  Mol.  von  KgHgPgOß  (s.  unten)  wird  mit  2  Mol.  KOH  gelöst,  dann 
eingedampft ;  im  Exsiccator  kryst.  rhombische  Tafeln  dieses  Salzes.  In 
etwa  0,25  HgO  lösl.;  die  Lsg.  reagirt  stark  alkalisch;  in  Alk.  unlösl. 
Schmilzt  bei  40^  im  Krystallwasser  und  ist  bei  150^  HgO-frei.  Bei 
höherer  T.  geht  es  (unter  Entwickelung  von  PH3  und  Abscheidung^ 
von  P2O5)  in  KJ?fi^  über. 

Trikaliumsubphosphat ,  Viertelsaures  Salz  K3HP20e+ SHgO. 
Aus  1  Mol.  K^^HjPgOg  und  1  Mol.  KOH  ähnlich  wie  das  vorige  erhalten. 
Kryst.  monoklin.  In  0,5  Thhi.  H^O  lösl.,  verHert  bei  100"  Krystall- 
wasser und  verbrennt  bei  höherer  T.  zu  einem  Gemenge  von  K^PgO^^ 
KPOj,  und  P2O5.     Eigenschaften  sonst  wie  bei  vorigem. 

Dikaliumsubphosphat,  Halbsaures  Salz  KoHgPgO«.  Durch  Neu- 
tralisation   der    Säure    mit   überschüssigem  Na2C03    wird    ein  Hydrat 
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KgHgPgOg  "h  HgO  erhalten.  Kryst.  rhombisch ,  in  dem  doppelten  Ge- 
wicht HgO  lös].,  gibt  beim  Erhitzen  unlösl.  Kaliummetaphosphat.  Die 
Hydrate  Kfi^Vfi,,  +  3Rfi  und  KMiPfi^  +  2IL^0  kryst.  in  rhombi- 
schen Prismen  resp.  schief  rhombischen  Tafeln  aus  der  bei  der  doppelten 
Umsetzung  von  BaH^PgO^j  und  K2SO4  bleibenden  Lsg.  (Haushofe r, 
Z.  Krvst.  6.  116;  Düfet,  Bull.  soc.  fran9.  de  Min^r.  14.  206;  Ch.  C. 
1892.  "^[1]  269).  Beide  in  3  Thln.  kaltem,  1  Thl.  kochendem  H^O, 
nicht  in  Alk.  lösl.     Die  Lsg.  reagirt  sauer. 

f,;  MonokaliumsubphosphatfDreiviertelsaures  SalzEHgPjO^.  Kryst. 

neben  dem  folgenden  aus  der  mit  der  Säure  vermischten  Lsg.  von 
KgHgPgOg.  Monokline  Prismen,  in  1,5  Thln.  kaltem,  in  0,5  Thln.  kochen- 
dem HgO  lösl.  Die  Lsg.  reagirt  stark  sauer  und  wird  durch  Alk.  gefallt. 
Schmilzt  bei  120^  zu  einem  hygroskopischen  Gemenge  von  KgH^PjO; 
und  H.^PO,,.    Bei  Luftzutritt  erhitzt,  verbrennt  es  (H  entweicht),  zurück- 

,  bleibt  eine  Schmelze  aus  KPO3  und  HPO,  (oder  KHPgO«). 

Tiikaliumdisubphosphat,  Fünfachtelsaures  Salz  KjjH5(P20j.)2 + 
2H2O.  Am  besten  aus  3  Mol.  K^H^PgO,.  und  1  Mol.  der  Säure  darzu- 
stellen. Tafeln  oder  Octaöder.  In  2^2  Thln.  kaltem  und  ^/s  Thln. 
kochendem  HgO  lösl.,  wird  durch  Alk.  wieder  in  KgHgPgO^  und  die 
Säure  zersetzt.  Eigenschaften  wie  bei  vorigem  (Salzer,  A.  187.  322; 
194.  31;   Bansa,  Z.  f.  anorg.  Chem.  6.  128;   Ch.  C.  1894.  [1]  816). 

Kaliumorthopliosphate.  Trikaliumphosphat,  Gesättigtes  oder 
neutrales  Salz  K^PO^.  1  Mol.  H3PO4  treibt  beim  Glühen  mit 
überschüssigem  KgCOg  3  Mol.  COg  aus  imd  es  bleibt  eine  Schmelze 
dieses  Salzes,  aus  deren  Lsg.  in  H^O  kleine,  sehr  leicht  in  H^O 
lösL  Nadeln  kryst.  (Mitscherlich;  Graham,  P.  A.  32.  47).  Das- 
selbe Salz  bildet  sich  auch  beim  heftigen  Glühen  von  KH^PO^  mit 
KOH  oder  mit  2  Mol.  KgCOg  als  emailartige,  feste,  nur  in  heissem 
*  HgO   lösl.  Masse,    aus   deren  Lsg.    in   der  Kälte   Krystallkörner   aus- 

geschieden werden  (Darracq,  A.  ch.  40.  176).  Aus  den  Lsgn.  in 
HCl  und  HNOj,  wird  es  durch  Alkalien  wieder  ausgefällt.  Zur  Dar- 
stellung im  Grossen  kann  man  Thomasschlacken  oder  Calciumphosphate 
mit  K2SO4  und  Kohle  schmelzen  (Imperatori,  Ch.  C.  1887.  48).  Üeber 
die  Einwirkung  von  S  auf  die  Lsg.  s.  Filhol  und  Senderens  (C.  r. 
96.  1051;  Ch.  C.  1883.  376).  Alle  Orthophosphate  werden  durch  ges. 
NH3-FIÜSS.  theilweise  gefällt,  indem  schwer  lösl.  (NH^X^PO^  entsteht 
:  ^  (Giraud,  Bl.  43.  552;  B.  18.  427c).    Neutralisationswärme  von  2H3PO^ 

7»  (gel.)  und  3K.^0  (gel.)  +36900  cal.  (Graham  1845;  Berthelot  und 

!  Longuinine,  C.  r.  81.  1011;  Ch.  C.  1876.  25). 

Dikalinmphospliat,  Zweidrittelgesättigtes  oder  einfach- 
saures Salz  KjHPO^.  Eine  mit  K!2C03  eben  ges.  Lsg.  von  H3P0^ 
gibt  nach  Berzelius  beim  Verdampfen  unregelmässige  Kryst.  von 
KoHPOj.  Graham  erhielt  dieses  Salz  nicht  kryst.  (lieber  die  Dar- 
stellung im  Grossen  aus  K,S  und  HjPO^  s.  Clemm,  Ch.  C.  1879.  608.) 
Verliert  beim  Erhitzen  ^2  Mol.  H.,0  und  geht  in  K^PaO,  über.  Neu- 
tralisationswärme:  H.jPO^  (gel.)  +  H^O(gel.)  =  -{"26000  cal.  (Graham 
1845;  Berthelot  und  Louguinine,  C.  r.  81.  1011;  Ch.  C.  1876.  25). 
Monokaliumphosphat,  Drittelgesättigtes  oder  zweifachsaures 
Salz  KHoPO^.  Entsteht  beim  Neutralisiren  von  K^COg  mit  H^PO^, 
''  :  bis   die  Flüss.   blaues  Lackmuspapier  vorübergehend  röthet,   oder  bei 
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genauem  Neutralisiren  von  H3PO4  mit  KOH;  das  Salz  kryst.  dann 
aus  alkalischer  Mutterlauge  (Mitscherlich).  üeber  die  Darstellung 
im  Ghrossen  s.  Petraeus  (Ch.  C.  1888.  134).  Quadratische  Kryst. 
(Mitscherlich,  F.  A.  49.  364;  Gmelin-Kraut  IL  1.  31)  vom 
So.  2,298  bis  2,35  (Schiff,  A.  112.  88;  J.  1859.  IG),  2,403 
(Buignet,  J.  1861.  15),  2,321,  bezogen  auf  HgO  von  4«  (Schröder, 
Dichtigkeitsmessungen  1873).  Geschmack  und  Reaktion  sauer.  In  HgO 
leicht,  in  Alk.  unlösl.  (Vauquelin,  Mitscherlich,  A.  ch.  19.  364). 
In  20^/oiger  Kaliumacetat-Lsg.  lösl.  (Stromeyer).  Die  Kryst.  ver- 
ändern sich  erst  oberhalb  204^  und  schmelzen  zu  einem  klaren,  beim 
Erkalten  undurchsichtig  werdenden  Glase  von  KPO3.  Spez.  Wärme 
zwischen  17  und  18«  0,208  (Kopp,  Spl.  IE.  1.  289).  Neutralisations- 
wärme von  2  Mol.  H3PO4  (gel.)  und  1  Mol.  KgO  (gel.)  +14400  cal. 
(Graham,  Berthelot  und  Louguinine  1.  c). 

Von  Staudenmayer  (Z.  f.  anorg.  Chem.  5.  383;  Ch.  C.  1894. 
[1]  193)  sind  zwei  Sättigungsstufen  zwischen  KaHPO^  und  BH2PO4 
bezeichnende  Salze,  sowie  ein  übersaures  Salz  dargestellt  worden: 

2K2HP04,KH2P04  +  H20,  aus  der  Lsg.  von  1  Mol.  KHgPO^  und 
Vs  Mol.  K2CO3.  Rhombische  Kryst.,  sehr  llösl.  und  zerfliesslich.  Bildet 
beim  Umkrystallisiren  Monokaliumphosphat.  —  Soll  mit  dem  von  B  e  r- 
zelius  (Lehrb.  1845.  3.  136)  beschriebenen  Dikaliumphosphat  iden- 
tisch sein. 

3K2HP04,KH2P04  + 2H2O  wird  wie  das  vorige  erhalten,  wenn 
man  statt  K^COg  KOH  anwendet.     Sehr  zerfliesslich. 


.^'PO^j'R^'BO^,  aus  den  Lsgn.  der  Komponenten  gebildet.  Lange 
Nadeln,  S.  127^;  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer.  Beim  Glühen  bleibt 
ein  Rückstand  von  Kaliummetaphosphat. 

Kalinmpyrophospliate.  Neutrales  Kaliumpyrophosphat  K4P2O7.  Aus 
einer  (noch  schwach  sauer  reagirenden)  Lsg.  von  HgPO^  in  alko- 
holischem KOH  scheidet  sich  beim  Zusatz  von  Alk.  allmählich  ein 
sauer  reagirender  Syrup  ab,  ein  Gemenge  von  KH^PO^  und  K^HPO^. 
Dieser,  zur  Trockne  verdampft  und  geglüht,  hinterlässt  lösl.  K^PjO^ 
und  die  in  H2O  unlösl.  Modifikation  von  Kaliummetaphosphat.  Die 
Lsg.  des  ersteren  erstarrt  über  HgSO^  zu  einer  weissen  strahligen 
Masse  von  K^P207  +  3H20.  Bei  100 <^  verliert  das  Salz  1  Mol.,  bei 
180«  2  Mol.  HgO  und  ist  bei  300 <^  wasserfrei  (Schwarzenberg, 
A.  65.  134).  Das  wasserfreie  Salz  kann  auch  durch  Glühen  von 
K2HPO4  (Graham),  beim  Eintropfen  von  POCI3  in  Kalilauge  neben 
Ortho-  und  Metaphosphat ,  sowie  durch  Behandeln  von  H20-freier 
PgOg  mit  alkoholischem  KOH  erhalten  werden  (Gladstone,  Soc.  [2] 
5.  435;  J.  1867.  148).  Die  Lsg.  reagirt  alkalisch,  sie  geht  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  oder  beim  Erhitzen  mit  HgO  auf  280^  in  Kalium- 
orthophosphat  über  (Schwarzenberg  1.  c;  Reynoso,  C.  r.  34.  795; 
J.  1852.  318).  Spez.  Wärme  zwischen  17  und  98<>  0,19102  (Regnault, 
A.  ch.  [3]  1.  129;  P.  A.  53.  60,  243). 

Saures  Pyrophogpliat  K2H2P2O7  scheidet  sich  aus  der  essig- 
sauren Lsg.  des  vorigen  als  Syrup  ab,  der  neben  HgSO^  zu  weisser 
Masse  erstarrt.  Zerfliesslich,  reagirt  sauer,  gibt  beim  Kochen  kein 
Orthophosphat.  ' 

Handbach  der  Anorganischen  Chemie.    H.  2.  6 
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Die  Reihe  der  zu  den  Metaphosphaten  gehörenden  Salze  ist,  seit- 
dem physikalische  Methoden  zur  Erforschung  der  Konstitution,  zur 
Unterscheidung  von  polymeren  und  isomeren  Verbindungen  angewendet 
werden,  bedeutend  ausgedehnt  und  eine  systematische  Gruppirung  der 
hierher  gehörenden  Salze  noch  nicht  durchführbar.  In  der  Beschreibung 
sind  die  bisher  gebräuchlichen  Namen,  sowie  die  frühere  Anordnung 
noch  beibehalten  worden. 

Kalinmmetaphosphate.  Monometaphosphat ,  unlösliches  Meta- 
phosphat  KPO3  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  von  2  Mol. 
KOH  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  H,PO^  (Fleitmann,  P.A.  78.  250; 
J,  1849.  236).  Wird  auch  durch  Erhitzen  von  Monokaliumphosphat 
bis  zum  Glühen  der  Schmelze  gewonnen  (Graham,  P.  A.  32.  64); 
ferner  durch  Schmelzen  von  2  Thk.  KClOj,  mit  1  Thl.  H3PO.  und 
Extrahiren  der  Masse  mit  H^O  (Maddrell,  A.  61.  62;  J.  1847/48. 
355);  es  bleibt  dann  als  weisses,  in  HgO  fast  unlösliches,  aber  in 
Säuren,  selbst  verd.,  lösl.  Pulver  zurück.  SG.  2,258  bei  14,5®  (Clarke, 
Am.  [4]  14.  281;  J.  1877.  43;  Ch.  C.  1877.  785).  Reaktionen  siehe  bei 
der  Säure,  vergl.  auch  Gmelin-Kraut  ü.  1.  32.  Ebenfalls  aus  Ortho- 
phosphorsäure entstehen  zwei  von  T  am  mann  (J.  pr.  [2]  45.  417) 
als  K-a-  und  ß-Metaphosphate  bezeichnete  Modifikationen.  Durch 
Entwässern  glasig  gewordene  Phosphorsäure,  in  HgO  gelöst  und  mit 
KOH  übersättigt,  gibt  einen  krystallinischen  Niederschlag,  K-ß-Meta- 
phosphat.  Aus  entwässerter,  aber  nicht  glasiger  Phosphorsäure  ent- 
steht auf  dieselbe  Weise  K-a-Metaphosphat  (vielleicht  ein  Hexameta- 
phosphat).  Das  erstere  Salz  wird  auch  aus  zerflossenem  P2O5  er- 
halten, wenn  man  mit  K2CO3  neutraüsirt;  zuerst  fallt  KH^PO^,  nach 
dem  Eindampfen  der  übrigen  Lsg.  ein  krystallinischer  Niederschlag 
eines  Kaliummetaphosphats.  Es  enthält  15,8  ®/o  H2O  und  erweist  sich 
nach  allen  seinen  Eigenschaften  als  identisch  mit  dem  aus  glasiger 
Phosphorsäure  dargestellten  ß-Metaphosphat.  In  feuchtem  Zustande 
gehen  beide  Modifikationen  in  KHgPO^  über. 

Kaliumdimetaphosphat.  Durch  Umsetzung  des  Cu-Salzes  mit  wässe- 
rigem HgS  erhält  man  eine  Lsg.,  aus  der  Alk.  einen  Syrup  fällt,  der 
allmählich  kryst.  Nach  T  am  mann  (1.  c.)  besitzt  dieses  früher  alsDimeta- 
phosphat  KgPgOg  -f-  HgO  betrachtete  Salz  die  Zusammensetzung  des  Kaüum- 
trimetaphosphats  K3P3O9 ,  während  das  bisherige  Kaliumtrimetaphosphat 
eigentlich  Kaliumdimetaphosphat  ist.  Geschmack  salzig  bitter ;  in  1 ,2  Thln. 
kaltem  H^O  lösl.  Durch  schwaches  Glühen  wird  es  in  H^O  unlösl. 
Bei  Weissglut  flüssig,  erstarrt  bei  raschem  Abkühlen  kryst.  und  ist  dann 
in  HgO  und  schwachen  Säuren  unlösl. 

Kaliumtrimetaphosphat.  üeber  die  Zusammensetzung  siehe  das 
vorige  Salz.  Wird  aus  KNH^HPO^  durch  mehrmaliges  starkes  Er- 
hitzen unter  Vermeidung  des  Schmelzens  dargestellt  (Lindbom,  B.  8. 
123);  auch  aus  Baryumtrimetaphosphat  durch  Umsetzung  mit  KgSO^ 
kryst.  (ohne  H^O)  erhalten  (Tammann,  0.  6.  124). 

Kaliomsalze  der  Thiophosphorsänren.  H.  Rose  (P.  A.  24.  313) 
beschreibt  ein  Schwefelphosphorkalium  4K2S2,P2S3,  das  als  weisse 
Masse  entsteht,  wenn  man  PH3  über  Kl^Sy  (s.  dieses)  leitet;  es  löst 
sich   in  HgO   unter  Bildung  von  H3P0^   und  HgS   und  entwickelt  mit 
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Säuren  HgS,  wobei  S  niederfällt.  Aehnliche  Salze  von  nicht  genau 
bestimmter  Zusammensetzung  sind  ferner  bei  Behandlung  von  KSH  mit 
PHg  (H.  Rose),  sowie  beim  Vermischen  der  hsgn,  von  P^S^  mit  K^S 
oder  KOH  (Berzelius,  F.  A.  7.  158;  A.  46.  129,  277)  erhalten 
worden.  Nach  Glatzel  (Z.  f.  anorg.  Chem.  4.  186;  Ch.  C.  1893.  [2] 
349)  entsteht  K3PS4  durch  Einwirkung  von  PgS^  auf  trockenes  KCl; 
HgO  und  Säuren  zersetzen  es  unter  Entwickelung  von  HgS.  Kubier schky 
(J.  pr.  139.  94)  stellte  die  folgenden  Salze  dar: 

K-^PSOs  +  I2H2O.  In  massig  konz.  Kalilauge  wird  allmählich 
gepulvertes  P2S5  eingetragen  (im  Verhältniss  6 KOH  zu  P2S5)  und  ab- 
gekühlt. Zuerst  entsteht  Dithiophosphat  K3PS2O5J,  das  durch  Alk.  aus 
der  auch  Kaliumsulfide  enthaltenden  Lsg.  ausgefällt  wird.  Kj,PS202 
zerfällt  beim  Erwärmen  seiner  Lsg.  auf  90^  in  HgS  und  KjjPSOjj,  das 
durch  Alk.  als  ölige  Plüss.  abgeschieden  wird. 

K3PS2O2.  Bei  der  Darstellung  des  vorigen  Salzes  entsteht  als 
Nebenprodukt  auch  Trithiophosphat  (K.^PS^O).  Dieses  zerfällt  mit  HgO 
in  HjS  und  KjjPSgOg;  letzteres  zersetzt  sich  leicht  weiter  in  K^PSOy, 
das  durch  CaClg  leicht  nachzuweisen,  mit  dem  es  eine  charakteristische 
Trübung  gibt.     Kry stalle  nicht  erhalten. 

Amidophosphorsäure  PO(OH)2NH2,  von  Stokes  (Am.  15.  198; 
Ch.  C.  1891.  [1]  815)  dargestellt,  büdet  zwei  K-Salze: 

P0(0H)(0K)HH2i  saures  Salz,  sechseckige  Sterne  und  Rhombo^der, 
Uösl.  in  kaltem  HgO,  unlösl.  in  Alk.  In  Lsg.  geht  es  beim  Erhitzen 
schnell,  in  der  Kälte  allmählich  in  KH(NHJPO^  über. 

PO(OK)2HH2)  neutrales  Salz,  in  HgO  sehr  Uösl.,  wird  beim  Kochen 
nicht  merklich  zersetzt. 

Die  K-Salze  der  Phosphamin-  und  PhosphorstickstofijBäuren  werden 
gewöhnlich  durch  Neutralisation  der  Säuren  mit  K2CO3  gebildet: 

Kaliumpyrophosphainmat  aus  dem  Fe-Salz  durch  KOH;  gummi- 
artige, zerfliessliche  Masse,  in  Alk.  unlösl.  (Gladstone,  A.  76.  85; 
J.  1850.  282;  Gladstone  und  Holmes,  Soc.  2.  237). 

Kalinmpyrophosphortriaininat  KP.O/NHg).^,  weiss,  in  H2O  unlösl. 
(Gladstone,  Soc.  4.  10;  Ch.  C.  1866.  345;  J.  1866.  146). 

KaliumpyTophosphomitrilat,  Tetraphosphorpentazotsaures 
Kali  KP^O.N,  weiss,  unlösl.  (Gladstone,  Soc.  6.  268;  J.  1868.  191). 


Ealium  und  Arsen. 

Kaliumarsenite.  Saures  Kaliumarsenit  2KH(As02)2  ~r  ^2^-  ^^2^3^ 
mit  Kalilauge  behandelt,  so  dass  erstere  im  Ueberschuss  bleibt,  gibt 
eine  ölige,  alkalisch  reagir^nde  Flüss.,  aus  der  Alk.  rechtwinkelige  Pris- 
men des  genannten  Salzes  abscheidet  (Pasteur,  A.  68.  309).  In  der 
Medizin  als  Fowler'sche  Tropfen  verwendet. 

Neutrales  Kaliumarsenit  KAsOj.  Die  Lsg.  des  vorigen,  mit  K2CO3 
gekocht,  geht  unter  Entweichen  von  COg  in  die  Lsg.  von  KAsOg  über, 
welches  durch  Alk.  als  syrupdicke  Masse  ausgeschieden  y^ird. 

K3AsO3,10K2SO^,   in  Prismen   von  hexagonalem  Habitus  aus  der 
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Lsg.  der  Eomponenten  erhalten  (Stavenhagen,  Z.  f.  angewandte  Gh. 
1894.  165;  Ch.  C.  1894.  [1]  816). 

Xaliuiapyroarsenit  E4AS2O5  wird  aus  der  Lsg.  des  sauren  Kalium- 
arsenits,  nachdem  man  KOH  im  üeberschuss  zugemischt  hat,  durch 
Alk.  gefällt.  (Pasteur). 

Kaliumarsenit  und  As^O,  vereinigen  sich  mit  Kaliumhalogeniden 
zu  Doppelverbindungen.  Die  Lsg.  von  Kaliumarsenit  in  Essigsäure 
gibt  mit  einer  Lsg.  von  EJ  einen  pulverigen  Niederschlag  von 
2  K J ,  3 AsjOjj  -\-  HgO  (Harm  s),  nach  der  Auffassung  von  G  e  u  t  h  e  r : 
EjO ,  2  AsjOa  +  AsgOjJ,  +  H^O  =  EHCAsO^).  +  AsOJ.  Auf  ähnliche 
Weise  erhielten  Emmet  und  Harms  (A.  91.  37)  die  Verbindungen: 
2EJ,6EAs02  +  3H2O  und  2EJ,3As20,,  +  H^O.  Schiff  und  Sestini 
(A.  228. 72)  betrachten  diese  Verbindungen  als  Gemenge  von  2KJ+4As20j 
imd  2EJ  + 4AS2O3  + HgO.  Die  vermischten  Lsgn.  von  Ealiumarsenit 
und  EJ  scheiden  nach  dem  Durchleiten  von  COj  eine  Verbindimg  EJ, 
2AS2O3  in  hexagonalen  Erystallen  ab,  die  in  kaltem  und  heissem  H^O 
schwerlösl.  ist  und  dadurch  zersetzt  wird;  bei  350^  zerfallt  sie  in 
J,  AsgOg  imd  Ealiumarsenit  (Rüdorff,  B.  19.  2668).  As^Oj  vereinigt 
sich  unter  den  gleichen  Umständen  wie  mit  E  J  auch  mit  EGl  und  EBr 
zu  Doppelverbindungen:  ECl,2ASjj03  und  ECl,As203,  Erystallkrusten 
resp.  sechsseitige  Blättchen,  die  durch  HgO  oder  beim  Erhitzen  auf 
240^  zersetzt  werden.  EBr-f-2Afl203  kryst.  in  sechs-  oder  zwölfseitigen 
Säulen  aus  einer  Lsg.  von  EBr  in  einem  heissen  Gemisch  der  Lsgn. 
von  Ealiumarsenit  und  E2CO3 ;  zerfällt  bei  300«  (Rüdorff,  B.  22.  2674). 

Kalinmarseniate.  Trikaliumarseniat  E3ASO4.  Eryst.  aus  einer  sehr 
konz.  Lsg.  des  zweifachsauren  Salzes  in  zerfliesslichen  Nadeln  (Graham, 
P.  A.  32.  47). 

Dikalinmarseniat  EjHAsO^.  Aus  dem  zweifachsauren  Salz  und 
1  Mol.  EOH  gebildet;  ist  nicht  kryst.  erhalten  worden. 

Monokaliumarseniat  EH^AsO^.  Wird  dargestellt,  indem  man 
gleiche  Theile  AS2O3  und  ENO3  zusammenschmilzt,  dann  in  HgO  löst 
und  die  Lsg.  verdampft.  Eryst.  in  luftbeständigen  Quadratocta6dem, 
die  in  Rothglühhitze  unter  HgO- Verlust  schmelzen  (es  entstehen  dabei 
pyro-  und  metaarsensaures  Eali,  die  aber  beim  Auflösen  unter  H^O- 
Aufnahme  wieder  in  saures  Orthoarseniat  übergehen).  Die  Lsg.  reagirt 
sauer.  SG.  2,851  (Schröder).  Gefrierpunktserniedrigung  für  lg  in  100  g 
H^O  0,1G8^  Mol.-Gefrierpunktsemiedrigung  30,2  (Raoult,  C.  r.  98. 510). 

Ealiumsulfarsenite.  KAsS^  und  E.AsS^  entstehen  durch  Vereini- 
gung von  AsgSg  mit  E^S,  auch  durch  Erhitzen  von  Ealiumsulfarseniat. 
E3ASS3  wird  als  weisses  Pulver  aus  der  Lsg.  von  AS2S3  in  EgS  ge- 
fällt. Die  Lsgn.  sind  sehr  unbeständig.  (Andere  Salze  beschrieb 
Berzelius.)  Durch  Nilson  sind  folgende  Salze  aus  dieser  Gruppe 
bekannt  geworden: 

KjjS,  3AS2S3  +  2H2O.  Die  kochende  konz.  Lsg.  von  EgC03  wird  mit 
AS2S3  ges.;  es  entwickeln  sich  COj,  und  H^S;  AS2S3  fallt  aus.  Sättigt 
man  mit  sulfarseniger  Säure  und  filtr.  von  AS2S3  ab,  so  erstarrt  die 
Lsg.  zu  einer  hellgelben  amorphen  Masse,  die  allmählich  zerfliesst  und 
rothe  Eörper  oder  prismatische  Er^^st.  von  der  angegebenen  Zusanmien- 
setzung  zurücklässt.  Sie  schmelzen  zu  einer  dunklen  Masse  und  werden 
von  EOH  und  NaC03  gelöst  (J.  pr.  [2]  12.  21). 
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K2S,A82S3-f-5HjO.  Die  mit  AsgSg  ges.  Lsg.  von  KSH  oder  K^S 
setzt  unter  dem  Exsiccator  im  Vakuum  diese  Verbindung  in  rothen 
Kryst.  ab,  die  sich  in  HgO  nicht  vollständig  wieder  lösen.  Daneben 
entsteht  auch  ein  braimer  Körper,  der  mit  H^O  eine  blutrothe  gelatinöse 
Masse  gibt,  in  welcher  KOH  das  Salz  3B[2S,2As2Sa  +  SH^O  erzeugt 
(es  entsteht  auch  durch  Behandlung  von  K2S,As2S3-t-5H20  mit  Hg 0). 

Slaliumsnlfarseniate.  K^AsgS^  (aus  E^HAsO^  und  H^S  erhalten), 
eine  gelbe  Masse; 

K3A8S4  (aus  der  Lsg.  des  vorigen  als  ölige,  krystallisch  erstarrende 
Plüss.  gefallt  (auch  aus  KAsSg  imd  einem  Ueberschuss  von  KSH); 

KA8S3  (aus  der  Mutterlauge  des  vorigen); 

XHgAsO^S,  das  beim  Durchleiten   voa  HgS   durch   eine  Lsg»  von. 
.KgHAsO^  sich  in  weissen  Kryst.    abschied  (P^an   de   St.   Gilles, 
A.  eh.  [3]  57.  224;   siehe  auch   Pehling's   Handwörterbuch  L  760). 
Nilson  stellte  noch  die  folgenden  Salze  dar: 

3KgS,As2S5  4-  2H2O.  Die  mit  As^Sa  ges.  Lsg.  von  KSH  oder  KgS 
wird  mit  dem  doppelten  Volumen  KSH  versetzt  und  im  Vakuum  ver- 
dunstet; es  entwickelt  sich  HgS  und  As  fallt  nieder;  aus  der  gelben 
Plüss.  schiessen  schwachgelb  gefärbte  rhombische  Kryst.  an,  die  in 
HgO  llösl.     HCl  fällt  aus  der  Lsg.  AsgSg. 

KgO,A8gSg03-|-2HgO  war  schon  Cloez  bekannt,  ist  aus  der  durch 
Kochen  von  AsgS3  mit  K,C03  hergestellten  hellgelben  Masse  (siehe 
KgS,3As2S3-|-2H20)  bei  Behandlung  mit  Alk.  in  farblosen,  spitzen 
Kryst.  erhalten  worden,  die  in  kaltem  HgO  schwerlösl.  sind,  beim  Er- 
hitzen unter  HgO -Verlust  gelb  werden  (Nilson  1.  c). 

Kaliimiarsenflnoride.  Marignac  (A.  145.  249)  erhielt  durch  Auf- 
lösen von  Kaliumarseniat  in  HFl: 

AsFl3,KFl+  VäHoO,  durch  Auflösen  in  wenig  HFl: 

AsOFl3,KFl+Hgd. 

Das  erstere  Salz,  mit  HFl  und  KFl-Lsg.  versetzt,  gibt: 

A80Fl3,2KFl  +  (A8Fl3,2KFl)  +  3Hg0. 

Beim  Erhitzen  zersetzen  sich  alle  unter  Abgabe  von  HgO  und  HFl. 


Ealinm  und  Antimon. 

Kaliumantiinonit  KgO,3Sb203  =  KgSbßOio  scheidet  sich  aus  der 
siedenden  Lsg.  von  2  Thln.  KOH  in  2  Thln.  HgO,  die  1  Thl.  SbgOj 
süspendirt  enthält,  ab.  Rhombische  Prismen.  Wird  durch  kaltes  HgO 
zerlegt  und  wandelt  sich  an  der  Luft  schnell  in  SbgOj  und  K2CO3  um. 
KgO,3Sbg03  + 3HgO  kryst.  aus  der  siedenden  ges.  Lsg.  von  SbgOg 
in  KOH  in  rektangulären  Blättchen  (Cormimboeuf,  Cr.  115.  1305; 
Ch.  C.  1893.  [1]  250). 

Kaliumantimoniate.  Sbg03  wird  von  KNO3  beim  QlQhen  sehr 
heftig  angegriffen,  Sb  wird  unter  Verpuffen  oxydirt.  Bei  Anwendung 
eines  genügenden  Ueberschusses  von  KNO3  findet  sich  in  der  Schmelze 
nur  Kaliumantimoniat  (neben  KNO3  und  KNOg).  Dasselbe  Produkt 
erhält  man   bei   Anwendung  von   SbgSg.     Die   Schmelze    enthält   ver- 
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schiedene  Antimoniate,  die  sich  in  der  Löslichkeit  in  H<,0  unterscheiden. 
Der  in  H,0  unlösl.  Theil, 

Neutrales,  wasserfreies  Kaliumantimoniat  KSbO^^,  entsteht  nach 
Frdmy  ausschliesslich  (oder  vorzugsweise)  bei  Anwendung  von  1  Thl. 
Sb  auf  4  Thle.  KNO3.  ^^^  Salz  ist  in  warmer  Kalilauge  lösl.,  fallt 
aber  beim  Erkalten  wieder  aus.  Durch  Kochen  mit  H^O  oder  längere 
Einwirkung  von  kaltem  HgO  löst  es  sich  allmählich,  und  die  eingedickte 
Lsg.  scheidet  endlich  eine  gummiartige,  durchsichtige  Masse  ab.  Die 
Zusammensetzung  dieses  von  Främy 

Neutrales,  gummiartiges  Ealiumantimoniat  genannten  Salzes  ist 
nach  Fr^my  im  getrockneten  Zustande  2KSbOjj  +  SH^O,  nach 
V.  Knorre  und  Olschewsky  (B.  18.  2353)  bei  100<^  2KSb03  +  3HjO 
(vielleicht  KaHgSbgO^  +  2H2O)  (vergl.  Rammeisberg,  P.  A.  52.  197). 
Das  gummiartige  Salz  entsteht  auch  auf  mannigfache  andere  Weise;, 
beim  Schmelzen  des  HgO-freien  (unlösl.)  Salzes  oder  von  Brechweinstein 
(Dexter,  P.  A.  100.  563)  mit  KOH;  Oxydation  einer  Lsg.  von  Sb^Os 
in  KOH  mit  KMnO^  (Reynoso).  Rieckher  (D.  145.  313)  stellte  es 
dar ,  indem  er  Sb2S5  mit  KOH  kochte  und  die  heisse  Lsg.  von  KSbO,  und 
KgSbS^  mit  Cu(0H)2  digerirte ;  es  schieden  sich  zunächst  weisse,  warzige 
Massen  ab,  die  zum  Theil  in  H2O  lösl.,  der  Rückstand  zerfloss  an  der 
Luft  und  gab  am  Ende  die  gummiartige  Masse.  Aehnlich  ist  das  Ver- 
fahren von  Duyk  (Chem.  Ztg.  17.  Rep.  169;  Ch.  G.  1893.  [1]  254).  Das 
gummiartige  Kaliumantimoniat  ist  in  HgO,  namentlich  in  warmem,  llösl. 
(durch  NH4CI  fällbar),  NaCl-Salze  geben  einen  zuerst  gelatinösen,  bald 
körnig  werdenden  Niederschlag  (von  metantimonsaurem  Natron).  Beim 
Erhitzen  verliert  das  Salz  H^O  und  wird  in  kaltem  HoO  schwerer  lösl., 
HoO-frei  ist  es  unlösl. ;  durch  siedendes  H^O  wird  es  aber  in  den  früheren 
Zustand  zurückgeführt.  Stärkere  Säuren  fällen  aus  der  Lsg.  des  gummi- 
artigen Salzes  Antimonsäurehydrat,  CO2  fällt  2K20,3Sb205  (Heffter, 
P.  A.  86.  427;  V.  Knorre  u.  0.,  1.  c),  Berzelius  gab  die  Formel: 
2KH(SbO.,)2  +  SHgO.  Dieses  saure  Kaliumantimoniat  ist,  bei  100^  ge- 
trocknet, 2K20,3Sb20.- -!- 7H2O,  in  kaltem  und  heissem  H2O  schwer- 
lösl.,  wird  beim  längeren  Erhitzen  mit  HoO  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf 
180"  gelöst  (die  Lsg.  gibt  dann  mit  Na-Salzen  sofort  kryst.  Niederschläge). 
Nach  Prdmy  entsteht  beim  Erhitzen  von  Antimonsäure  oder  der  vor- 
genannten  Salze  mit  KOH  im  Silbertiegel  eine  Masse,  deren  Lsg.  Kryst. 
eines  zerfliesslichen  Salzes:  K^SbjOy  (zerfliessliches  Kaliumanti- 
moniat, neutrales  Kaliummetantimoniat)  absetzt,  das  durch  viel 
kaltes  HgO  imter  Abgabe  von  KOH  in  ein  körniges,  in  kaltem  HgO 
ziemlich  schwer  lösl.  Salz  (körniges  Kaliumantimoniat,  saures 
Kaliummetantimoniat)  umgewandelt  wird.  Als  Formel  für  letz- 
teres gibtPrämy  an:  2 KSbOg  +  7 H^O.  v.  Knorre  und  Olschewsky 
konnten  keines  der  beiden  Salze  erhalten.  Die  Lsg.  der  Schmelze  von 
Antimonsäure  mit  KOH  gab  vielmehr  mit  Alk.  harzartige  Massen,  die 
Na-Salze  kaum  fällten  und  in  denen  K  und  Sb  in  dem  Verh'ältniss,  wie 
in  KSbOg  enthalten  waren  (B.  20.  3044).  v.  Knorre  und  Olschewsky 
beschreiben  ein  in  H2O  schwerlösl.  Salz,  das  auf  verschiedene  Weise 
(nach  der  Methode  von  Reynoso  etc.)  dargestellt  wurde,  von  der  Zu- 
sammensetzung: 2KSbO,  +  5H20  (vieUeicht  K2H2Sb207  + THgO).  Bei 
100®  waren  noch  4  Mol.  HgO  in  dem  Salze  enthalten  (siehe  auch 
Fr^my,  J.  pr.  29.  86;  34.  288;  Heffter,  P.  A.  86.  427). 
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üeber  Elektrolyse  von  Ealiumantimoniatlsgn.  siehe  Bartoli  und 
Papasogli  (Ch.  C.  1889.  1,  177). 

Ealiumsnlfantiinonite.  K^SbjS^.  S\S^  wird  von  einer  konz.  Lsg. 
von  KjS  grossentheils  gelöst ;  beim  Erkalten  setzen  sich  gelbliche  octa- 
edrische  Kryst.  von  obiger  Zusammensetzung  ab,  die  von  kaltem 
H^O  zersetzt  werden  unter  Abscheidung  eines  gelben  Niederschlages. 
Wendet  man  zum  Lösen  des  81)28^  eine  weniger  konz.  Lsg.  von  K^S 
an,  so  entstehen  beim  Eindampfen  hellrothe,  prismatische  Kryst.  von 
2Sb2S,,B:2S,3H20(=K:,Sb^S7  +  3H20).  Wird  Sb^Sg,  KgCOg  und  S 
zusammengeschmolzen  und  das  Produkt  in  HgO  gelöst,  so  erhält  man 
aus   der  Lsg.   rothe  Kryst.   von  KSbSg,    die   mit  HgO   einen  orange- 

?;elben  Niederschlag  von  SbgSg  geben  (Ditte,  C.  r.  102.  168;  Ch.  C. 
886.  178). 

Xalirnnsnlfantiinoniate.  2K3SbS4 -f- OH^O  wurde  nach  den  all- 
gemeinen Methoden  (aus  SbgSbg,  S  und  K^S  [gelöst],  Schmelzen  von 
SboSj  mit  KgCOg)  dargestellt.  Am  besten  durch  Kochen  von  K2CO3, 
Ca(0H)2,  SbgS^  und  S  mit  HgO  zu  bereiten.  Das  Filtr.  scheidet  beim 
Eindampfen  farblose  oder  gelbliche  Kryst.  des  Salzes  ab.  Mit  Kali- 
lauge gibt  es  zum  Theil  das  Doppelsalz  K3SbSi,KSb03 -f- 5 H2O  (farb- 
los) (Schiff,  A.  164.  202;  v.  Fehling,  Handwörterbuch  L  703). 

DoppeLsalze  mit  SbClp  SbJg,  SbFl3  und  SVFl^.  Durch  Vermischen 
der  Lsgn.   von  KCl  und  KBr   mit  der  von  SbCl^  wurden  dargestellt: 

3KCl,SbCl3,  zerfliessliche  Krystallblätter; 

2KCl,SbCl3,  trikline  Säulen; 

SbCla ,  3KBr  +  1 V«  H^O,  gelbe  Pyramiden ; 

SbGl3,S:Br,H20  und 

2SbCl3,3KCl+2H20(Atkinson,  Soc.43.289;  v.  Fehling  L  670). 

KJ  vereinigt  sich  mit  SbJ3  zu  den  Verbindungen:  3KJ,2SbJ3 
+  SHjjO;  KJ,SbJ3  +  HgO,  welche  durch  CSg  zersetzt  werden  (Nickifes; 
Schäffer,  Graham-Otto  ü.  1881.  560). 

Die  Doppelsalze  von  KFl  mit  SbFl3  werden  auf  verschiedene 
Weise,  z.  B.  durch  Auflösen  eines  Gemenges  von  Sb203  und  K2CO3  in 
wässeriger  HFl  und  Verdampfen  erhalten. 

SbFl3,KFl-)-KFl,  rhombische  Blättchen  oder  spitze  Octaeder,  von 
saurer  Reaktion,  in  9  Thln.  H^O  von  13®  lösl.,  in  Alk.  und  Ae.  unlösl. 
S.  120®;  wirkt  in  feuchtem  Zustande  auf  Glas. 

SbFl3,KFl,  grosse,  rhombische  Octaöder  oder  glänzende  Prismen, 
in  2,8  Thln.  H,0  löl.  (de  Haen,  Ch.  C.  1889.  [1]  176;  Frölich,  Ch.  '! 

C.  1891.  [1]  176).  l 

SbFl3  kryst.  mit  KHSO^  zusammen  und  bildet  damit  die  Ver- 
bindung: SbFl3,KHS0^  (Frölich  1.  c).  SbFl3,K2SO^  wird  in  ähnlicher 
Weise  wie  SbFl3,KFl  dargestellt  (de  HaSn  1.  c). 

Die  Verbindungen  mit  SbFl^  kryst.  aus  den  Lsgn.  der  Kompo- 
nenten : 

SbFl5,KFl,  auch  aus  der  Lsg.  des  gummiartigen  Kaliumantimoniats  i 

in  HFl  erhalten;  luftbeständige,  sehr  lösl.  Tafeln. 

Mit  überschüssigem  KFl  entsteht  SbFl5,KFl+KFl  +  2H,0,  mono- 
kline  Kryst.,  S.  290 ^ 
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Doppelsalze  von  EJ  mit  SbJj  entstehen  durch  Zusammenwirken 
von  J,  Sb  und  einer  ges.  Lsg.  von  KJ: 

3KJ,SbJ3  +  3H,0,  rechtwinkelige  Tafeln; 

KJ,SbJ3  +  H20  (Nickles,  C.  r.  51.  1097;  Ch.  C.  1861.  239;  J. 
1860.  176). 


Ealinm  mid  Wismafh. 

Kaliomsalze  der  Wismnthsäore.  Die  Zusammensetzimg  der  bisher 
dargestellten  Salze  ist  noch  unsicher.  Das  Salz  EHBi^Og  von  Arppe 
(P.  A.  64.  237 ;  A.  56.  237)  (durch  Kochen  von  HBiOg  mit  KOH  als 
rothes  Pulver  erhalten)  ist  nach  Muir  (Soc.  1876.  [1]  144)  die  Säure 
selbst.  Eine  Verbindung  mit  der  von  Arppe  angegebenen  Zusammen- 
setzimg erhielt  Jacquelain  [A.  ch.  66.  13]  durch  Galciniren  von  Bi 
mit  K2CO3.  Nach  Geuther  (Jenaische  Zeitschr.  f.  Naturw.  13;  Suppl. 
1.  148)  existiren  saure  Salze,  nach  der  allgemeinen  Formel  2KBi03  + 
nBigO^  zusammengesetzt  (von  rothbrauner  bis  violettbrauner  Farbe); 
Muir  und  Carnegie  erhielten  solche  sauren  Salze  von  der  Zusammen- 
setzimg (KO)2Bi203  und  KOBi^Oj  als  braime  oder  rothe  Erystallisationen 
aus  HBiOg  und  KgCOg.     Geuther  beschreibt  auch  basische  Salze. 

Doppelverbindungen  mit  BiCl3,  BiJ^,  £12(804)3,  BigCSgOs)^.  Gewöhn- 
Uch  aus  den  Lsgn.  der  Komponenten  krystallisirend. 

BiCl3,2KCl  +  nH20  (Wurtz,  Dictionnaire  d.  ch.  I.  607). 

BiCl3,3KCl  (Arppe;  Berzelius,  J.  25.  279). 

BiCl3,2KBr-flV2H20  (Atkinson,  Soc.  1883.  292). 

J.  Remsen  (Am.  1892.  104)  beschreibt  die  folgenden  Doppelsalze: 

BiCl3,2KCl  +  SHgO  (schon  Jacquelain  bekannt  [A.  ch.  66.  113]); 
aus  der  Lsg.  von  ßi^Og  in  HCl  und  2  Mol.  KCl;  luftbeständige  Kryst. 

BiClg, KCl +  2:20  (2^2  Mol.  BigOa  und  2  Mol.  KCl  in  HCl  ge- 
löst), luftbeständige  Nadeln.  Ein  Salz  mit  3 KCl  beobachtete  J.  Rem- 
sen nicht. 

BiJ3,2KJ,  braune  Tafeln. 

(BiJ3)2,3KJ,BiJ3,3KJ  (Nickles). 

Das  letztere  Doppelsalz  erhielt  auch  Astre  (C.  r.  110.  525,  1137; 
Ch.  C.  1890.  2,  56)  aus  J,  Bi  und  KCl  als  rubinrothe  Blättchen. 

Aus  der  Lsg.  von  BiJg  in  Essigäther  und  KJ  kryst.  (BiJ^^y^^ 
4-2H2O  in  braunen,  quadratischen  Kryst.  (Astre  1.  c). 

BiJ3,4KJ  +  KJ  (Arppe  L  c.  284). 

K2S0^,Bi2(S0^)3  =  KBi(S0j2  wurde  aus  Bia3,2KCl  durch  H^SO^ 
in  Nadeln  oder  Tafeln  erhalten;  durch  kochendes  HgO  wird  die  Ver- 
bindimg in  (BiO)2S04  und  K^SO^  zersetzt  (Berzelius,  J.  25.  286). 

K3Bi(S04)3  fällt  beim  Vermischen  der  salpetersauren  Lsg.  von  Bi 
mit  KjSO^  als  krystallinischer  Niederschlag. 

Z,H(BiO)(SOj,. 

KjBi(S203)3  -f-  H2O  wird  aus  einem  Gemisch  alkoholischer  Lsgn. 
eines  Bi-Salzes  und  Natriumthiosulfat  durch  K-Salze  als  gelber  Nieder- 
schlag gefällt.  In  langen,  gelbgrünen  Nadeln  kryst.  erhält  man  die 
Verbindung,  wenn  man  1  Thl.  KCl,  3  Thle.  kryst.  NagS^Oj  und  BiClj, 
enthaltend  1  Thl.  Bi,  in  H^O  löst,  durch  Alk.  fällt,  in  H^O  wieder  löst 


•  « 
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und  mit  Alk.  erb.,  bis  eben  eine  Trübung  entsteht;  im  Dialysator  mit 
kons.  Alk.  in  BerOhrung  gebracht,  scheidet  die  Lsg.  Kryst.  ab,  die  im 
trockenen  Zustande  an  der  Luft  unveränderlich  sind,  feucht  dagegen 
sieh  leicht,  unter  Bildung  von  Bi^S^,  zersetzen. 


Ealinin  und  EoUenstoff. 

KoUenstoffkalium.  Durch  direkte  Vereinigung  von  C  mit  E  in 
der  Olübhitze  entsteht  eine  schwarze,  H^O  zersetzende  Masse.  Sie  tritt 
mek  bei  der  Darstellung  des  E  auf  und  findet  sich  in  den  Vorlagen, 
in  denen  die  E-Dämpfe  kondensirt  werden  (Davy;  Berzelius).  Sehr 
Ihnlich  ist  das  aus  Acetylengas  und  E  zu  erhaltende  AcetylenkaUum 
C,K,  (Berthelot,  BL  [2J  5.  188;  J.  1866.  514). 

KoUenoxydkalium  COS^  (?).  Li  der  schwarzen  Masse,  welche  bei 
der  Darstellung  Ton  E  auftritt,  findet  sich  hauptsächlich  diese  Ver- 
bindung, welche  auch  aus  reinem  CO  (das  durch  Pyrogallussäure  von 
0  befreit  ist)  und  dem  Metall  durch  schwaches  Erhitzen  (auf  80^)  dar- 
gestellt werden  kann.  Bei  der  Bereitung  nach  letzterem  Verfahren 
erhält  man  einen  grauen,  krystallinischen  Ueberzug  des  E,  der  nach 
einiger  Zeit  unter  rapider  Absorption  von  CO  und  Wärmeabgabe  sich 
in  eine  rothe  Masse  verwandelt.  Nach  Brodie  (A.  113.  357)  geben 
100  Thle.  E  171,6  Thle.  der  Verbindung,  welches  Verhältniss  der 
Formel  ECO  (oder  eines  Polymeren  derselben)  entspricht.  Unter  Steinöl 
ist  die  Verbindung  beständig,  mit  HjO  aber  zersetzt  sie  sich  unter 
heftiger  Explosion;  sogar  im  trockenen  Zustande  detonirt  sie  zu- 
weilen« Wasserfreier  Alk.  zerlegt  sie,  EOH  geht  in  Lsg.  und  es  bleibt 
ein  rothes  Pulver,  das  rhodizonsaure  Eali  (Will,  A.  118.  177,  187), 
woraus  sich  durch  Oxydation  leicht  krokonsaures  Eali  bildet.  HCl 
verwandelt  es  bei  Luftabschluss  in  eine  in  weissen  Nadeln  krystalli- 
sirende  Säure,  Trihydrokarboxylsäure  Cj^Hi^Oio»  die  inHgO  llösl.  ist 
und  mit  Basen  Salze  bildet,  die  sich  an  der  Luft  schwarz  oder  roth 
Arben.  Durch  Oxydation,  erst  an  der  Luft,  dann  mit  HNO3  geht  sie  in 
Dihydrokarboxylsäure  HgC^oOio  und  Oxykarboxylsäure  Hg^CioOgg 
über,  ebenfalls  k^staUisirende  Verbindungen.  Durch  Einwirkung  von 
Luft  auf  Eohlenoxydkalium  entsteht  die  Hydrokarboxylsäure 
H«CjdO|o,  die  mit  HjO  in  Dihydrokarboxylsäure  und  Rhodizonsaure 
C^H^Og  übergeht. 

Das  aus  Eohlenoxydkalium  durch  weitere  Aufnahme  von  CO  ent- 
standene rothe  Produkt  enthält  E-Salze  der  Earboxylsäure  C^H^oOioi 
aus  denen  durch  Säuren  unter  HjO-Aufaahme  Rhodizonsaure  hervor- 
geht. Endprodukt  bei  der  Oxydation  von  Eohlenoxydkalium  ist  Ealium- 
oxalat  (siehe  Graham-Otto.  EL  1884.  219;  Brodie,  Soc.  12.  269; 
A.  eh.  [3]  69.  199;  Lerch,  A.  W.  45.  721;  A.  124.  20). 

Xaliumkarbonyl  ECO  erhielt  Joannis  (0.  r.  116.  1518;  Ch.  C. 
1893.  [2]  355),  als  er  in  die  Lsg.  von  Ealiumammonium  in  flüssigem 
NH,  bei  — 50^  trockenes  CO  einleitete;  die  zuerst  braunrothe  Lsg. 
flrbte  sich  blau,  dann  röthlichweiss  und  hinterliess  nach  Verdampfen 
des  NH3  einen  röthlichweissen  Rückstand.  Im  zugeschmolzenen  Rohr 
ftrbt  sich  die  Substanz  dunkler  und  explodirt  bei  100^.     Zerfliesst  in 
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Berührung  mit  Wasserdampf,  färbt  sich  braun  und  ist  dann  mit  gelber 
Farbe  in  H^O  lösl. 


Ealiumkarbonat. 

Alkali  vegetabile   fixum. 

K3CO3;  MG.  137,91;  100  Thle.  enthalten  56,60  K,  8,68  C,  34,72  0. 

Bildung.  Ueber  die  direkten  Bildungsweisen:  Einwirkung  von 
K  auf  COg  und  HgO,  Neutralisation  von  KOH  mit  COg  siehe  Gmelin- 
Kraut  (I.  2.  78;  IL  1.  18);  Channing  (A.  56.  161);  sie  sind  für  die 
Darstellung  von  keiner  Bedeutung.  Die  chemischen  Vorgänge,  welche 
allen  Darstellungsweisen  zu  Grunde  liegen,  sind  zweierlei  Art: 

1.  Zersetzung  der  organischen  K- Verbindungen  durch  Erhitzen. 
Die  K-Salze  mit  flüchtigen,  anorganischen  Säuren,  z.  B.  KNO3,  geben 
beim  Glühen  mit  Kohle  ebenfalls  das  Karbonat. 

2.  Doppelte  Umsetzung  von  Karbonaten  verschiedener  Metalle 
(CaCOy,  MgCOa  etc.)  mit  K-Salzen  (KCl,  K0SO4).  Zuweilen  wird  durch 
besondere  Leitung  des  Prozesses  zunächst  KOH  dargestellt  und  dieses 
direkt  mit  COg  in  K2CO3  übergeführt.  Saures  Kaliumkarbonat  KHCO3 
zerfällt  beim  Erhitzen  in  K^CO.,,  CO^  und  HgO;  eine  Reaktion,  von 
der  bei  Darstellung  des  reinen  KoCO^  Gebrauch  gemacht  wird. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  im  Laboratorium  eignen 
sich  am  besten  die  Methoden  der  Zersetzung  organischer  K- Verbin- 
dungen. Ausgangsmaterial  ist  ausschliesslich  der  Weinstein  (saures 
Kaliumtartrat).  Dieser  wird  nach  der  Reinigung  in  eisernen  Tiegeln 
verkohlt,  die  Weinsteinkohle  mit  heissem  HgO  ausgelaugt  und  das  Piltr. 
zur  Ausscheidung  von  CaCO^  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen,  wieder 
filtr. ,  in  einem  Fe-,  Ag-  oder  Pt-Gefäss  zur  Trockne  verdampft  und 
der  Rückstand  mit  3  Thln.  kaltem  H^O  ausgelaugt,  vom  Ungelösten 
dekantirt  und  wieder  zur  Trockne  verdampft.  Das  Produkt,  AVeinstein- 
salz,  Sal  tartari,  Kali  carbonicum  e  tartaro  enthält  noch  Verunreinigungen, 
namentlich  Ca-Salze,  von  denen  es  durch  Waschen  mit  kaltem  HgO 
(Wackenroder),  Umkrvst.  aus  siedendem  HgO  oder  durch  Kochen  mit 
sehr  verd.  HCl  (Stürenberg  und  Dulk,  N.  Br.  Arch.  20.  60)  befreit 
werden  kann.  Das  so  gewonnene  Salz  ist  selbst  für  medizinische  imd 
analytische  Zwecke  brauchbar.  Stas  (AG.  und  Prozent.  340)  behandelt 
gepulverten  Weinstein  mit  HCl-saurem  HgO,  trocknet,  um  SiOj  unlösl. 
zu  machen,  und  entfernt  die  Na-Salze  durch  TJmkryst.  Jetzt  erst  wird 
der  Weinstein  im  Ag-Tiegel  verkohlt.  Will  man  aus  Weinstein  nicht 
nur  KgCOa,  sondern  auch  einen  Theil  der  Weinsäure  gewinnen,  so 
lässt  man  Kalkmilch  einwirken  und  erhält  dadurch  eine  Lsg.  von 
neutralem  Kaliumtartrat  neben  einem  Niederschlage  desselben  Ga-Salzes. 
Aus  ersterem  wird  KgCOa  bereitet  (Gatty,  D.  120.  65;  J.  1851.  689; 
Wagner,  W.  J.  1861.  206;  siehe  auch  Gmelin-Kraut  H.  1.  20). 
KCN,  eine  häufige  (durch  den  N-Gehalt  der  organischen  StofiFe  bedingte) 
Verunreinigung,  kann  sicher  nur  durch  wiederholtes  Lösen  des  Pra- 
parates  und  Verdampfen  beseitigt  werden. 
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Ein  anderes  AuBgangsmaterial  ist  saures  Kaliumoxalat  (Sauer- 
Ideesalz),  das  gegenwfiridg  billig  aus  künstlicher  Oxalsäure  zu  er- 
halten ist. 

Weinstein  mit  KNO3  gemengt  verpufft  beim  Glühen;  es  hinter- 
bleibt bei  Anwendung  von  2  Thln.  Weinstein  auf  2  Thle.  KNO3  eine 
schwarze  Masse  (schwarzer  Fluss,  KjjCOj  und  G),  bei  Anwendung 
von  1  ThL  Weinstein  und  1  Thl.  KNOg  eine  weisse  Masse  (weisser 
Fluss),  C-fireies  K^CO,  mit  unzersetztem  KNO^,  ui;id  KNOg.  Auch  bei 
dieser  Darstellungsmethode  bildet  sich  KCN  (Wackenroder),  nach 
Engelhardt  und  Wicke  (A.  94.  43;  J.  1855.  332)  Kaliumcyanat. 
ENü,,  mit  Kohle  verpufft,  gibt  das  sogen.  Nitrum  fixum,  K^CO^ 
mit  etwas  KNO,  und  KCN  verunreinigt  (Wackenroder;  Riegel, 
N.  J.  Ph.  3.  263;  J.  1855.  332;  Zinkeisen,  J.  Ph.  1856.  65; 
Brown,  B.  18.  2010).  Zur  Darstellung  im  Kleinen  kann  man  auch 
eine  Lsg.  von  KCl  mit  Ammoniumbikarbonat  unter  Zusatz  von  Alk.  fällen. 

Darstellung  in  der  Technik.  Fast  alle  von  der  Natur  dar- 
gebotenen Formen,  in  denen  K- Verbindungen  in  reichlicherer  Menge 
enthalten*  sind,  liefern  das  Material  zu  der  Darstellung  von  K^COg, 
werden  aber  in  sehr  verschiedenem  Maasse  benutzt.  Der  zum  Theil 
recht  bedeutende  Kaligehalt  der  in  den  Gesteinen  vorkommenden 
Mineralien  wird  kaum  ausgebeutet.  Da  das  Kali  durch  Zersetzung 
der  Gesteine  in  den  Erdboden  gelangt,  von  hier  als  für  den  Lebens- 
prozess  nothwendiger  Bestandtheil  von  den  Pflanzen  aufgenommen  und 
in  ihnen  konz.  wird,  so  ist  die  Pflanzensubstanz  eine  sehr  geeignetes 
Material  für  die  Darstellung  von  K2CO3.  Dazu  kommt,  dass  der  grösste 
Theil  der  in  den  Pflanzen  vorkommenden  K-Verbindimgen  organischer 
Natur  ist  (namentlich  Salze  der  Oxalsäure,  Weinsäure,  Aepfelsäure), 
so  dass  man  aus  ihnen  durch  einfaches  Glühen  KgCO.j  erhält.  Früher 
stellte  man  K^COj,  auch  in  der  Technik  fast  ausschhesslich  aus 
Pflanzenaschen  dar.  Die  grösste  Ausbeute  würde  die  Asche  von  saft- 
reichen Pflanzentheilen  geben,  gewöhnlich  aber  verwendet  man  Holz- 
asche (in  Russland,  Nordamerika,  Ungarn).  Von  den  Bestandtheilen 
der  Holzasche  sind  etwa  15  bis  30  "/o  in  HgO  lösl.  Verbindungen, 
davon  in  der  Buchenholzasche  ca.  12  bis  15  >  K2CO3,  im  Eichen- 
holz ca.  7^/0,  die  anderen  sind  KoSO^,  Na^CO.^  (bis  12  ^/o),  sehr  wenig 
NaCl;  die  in  H^O  unlösl.  CaCOn",  MgO,  CagCPOJg,  MgyCPOJ.,  SiO^, 
FeCj,  AI.O3,  häufig  auch  MnÖ  (Böttinger,  A.  50.  407;  Hert- 
wig,  A.  46.  97;  Deninger,  A.  44.  443;  Graham-Otto  lU.  1884. 
206) ;  Rebenasche  enthält  ca.  29  ®/o  KgCO^ ;  noch  reicher  ist  die  Asche 
krautartiger  Pflanzen,  wie  Sonnenblumen,  Tabak,  Kartoffel,  Equisetum 
(Hazard,  A.  P.  [2]  1.  65;  W.  J.  1859.  175;  Fresenius,  J.  pr. 
70.  85 ;  W.  J.  1857.  123).  Die  Pflanzenaschen  werden  in  Holzbottichen 
(Aeschem)  ausgelaugt  (konz.  Lauge  scheidet  oft  beim  Erkalten  das 
meiste  K2SO4  aus),  die  Lsgn.  in  eisernen  Pfannen  (Pott),  gegenwärtig 
in  Calciniröfen  zur  Trockne  oder  soweit  verdampft,  dass  sie  beim  Er- 
kalten eine  braune  Krystallmasse  geben.  (Der  Rückstand  von  der  Lsg., 
Seifensiederasche,  enthält  Calciumphosphat  und  dient  deswegen  sJs 
Düngemittel,  auch  als  Material  für  Salpeterhaufen  in  Salpetersiedereien.) 
Die  beim  Verdampfen  der  Lsg.  zurückgebliebene  Krystallmasse  wird 
in  Flammenöfen  geglüht,    bis   die   organische  Substanz  verbrannt  und 
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alles  H2O  verjagt  ist.  Das  Produkt,  die  gebrannte  oder  calcinirte 
Pottasche,  Cineres  clavellati,  enthält  von  lösl.  Bestandtheilen  ausser 
K2CO3  noch  KCl,  K2SO4  und  Kaliumsilikat,  häufig  auch  KgS  und  daraus 
entstandenes  KgSgOg,  ferner  Na-Salze,  Spuren  von  Kaliumpermanganat, 
das  der  Asche  bläuliche  Farbe  gibt,  Kaliumphosphat  (v.  Kobell, 
Kastn.  8.  222;  Hermann,  J.  pr.  22.  24).  Die  amerikanische  Pott- 
asche (Steinasche)  wird  unter  Anwendung  von  Aetzkalk  bereitet  und 
hält  deswegen  viel  KOH.  Zur  Reinigung  der  gebrannten  Pottasche 
schmilzt  man  sie  zunächst  mit  Sägespähnen,  wodurch  KOH  und 
KgS  in  Karbonat  übergeführt  werden  (Lunge,  D.  182.  193;  W.  J. 
1866.  215).  Nach  dem  Lösen  in  kochendem  H^O,  Filtr.  und  Erkalten- 
lassen kryst.  alles  KgSO^  aus  (das  in  KoCOg-Lsg.  sehr  wlösL),  bei 
weiterem  Eindampfen  reines  K2CO3;  in  der  Mutterlauge  bleiben  nament- 
lich KCl  und  Kafiumsilikat  (Mayer,  P.  A.  46.  651).  Durch  Erhitzen 
in  eisernen  (oder  silbernen)  Kesseln  werden  die  Krystalle  entwässert 
und  es  bleibt  gereinigte  Pottasche,  Kali  carbonium  depuratum. 
Um  SiOg  vollständig  zu  entfernen,  ist  ein  Zusatz  von  festem  Anmionium- 
karbonat  zur  Lsg.  empfehlenswerth  (Wurte,  Ch.  G.  1852.  203; 
J.  1852.  357).  Ueber  andere  Reinigungsmethoden  siehe  Kieckher 
(N.  J.  Ph.  18.  67;  J.  1863.  282),  Artus  (J.  pr.  15.  124).  Am  besten 
wandelt  man  K^COg  durch  Einleiten  von  CO^  in  die  Lsg.  in  KHCO3  um. 
Dabei  wird  zuerst  SiOg  gefällt,  KCl  und  die  Na-Salze  bleiben  in  der 
Mutterlauge  von  KHCO.^  oder  werden  durch  Auswaschen  entfernt.  Beim 
Erhitzen  von  KHCO3  bleibt  KgCOg  im  reinsten  Zustande  zurück. 

Als  Nebenprodukt  wird  KgCOg  bei  der  Darstellung  von  Weinsäure 
gewonnen,  wenn  man  Weinstein  mit  Kreide  und  H^O  unter  Druck  zer- 
setzt. Es  entstehen  neutrales  Calcium-  und  Kaliumtartrat,  sowie  COg,  die 
überschüssiges  CaCOg  in  Lsg.  hält.  Letzteres  wirkt  dann  mit  CO3  zu- 
gleich auf  das  Kaliumtartrat  ein :  C^H^KgO«  -j-  CaCOa  -(-  COg  -|-  H^O 
=  C4H^Ca02  +  2KHC03.  Die  Lsg.  von  KHCO3  gibt  beim  Eindampfen 
und  Erhitzen  KgCOj,  (Dietrich,  B.  11.  2036). 

Die  K-Salze  der  Zuckerrübe  reichern  sich  bei  der  Zuckerfabrikation 
in  der  Melassenschlempe  an.  Aus  diesem  Material  werden  gegen- 
wärtig (namentlich  in  Nord-Frankreich)  bedeutende  Mengen  Pottasche  dar- 
gestellt. Die  mit  HCl  oder  HgSO^  angesäuerte  Melasse  wird  zur  Trockne 
verdampft ;  es  bleibt  die  sehr  lockere  und  poröse  Schlempekohle  zurück, 
welche  alle  Mineralsalze  der  Melasse  enthält.  Durch  einfaches  Auslaugen 
soll  aus  ihr  bereits  eine  sehr  reine  Pottasche  erhalten  werden  können. 
Gewöhnlich  wird  die  Schlempekohle  calcinirt;  das  Produkt,  die  weiss- 
gebrannte  Schlempekohle,  enthält  ausser  KgCOg  viel  CaCO^  (10  bis  25*^/0), 
NagCOa,  KgSO^,  KCl,  zuweilen  bedeutende  Mengen  KCN:  Durch  mehr- 
faches Auslaugen  werden  nach  einander  KgSO^,  ein  Gemenge  von  KgCOj 
und  NagSO^,  KCl,  NagCOg,  ein  Doppelsalz  K2C03  +  Na2C03  + 12HjO. 
abgeschieden.  Die  Mutterlauge  hinterlässt  nach  mehrfachem  Eindampfen 
und  Calciniren  raffinirte  Pottasche  mit  9P/o  KgCO^.  Das  eben  ge- 
nannte Doppelsalz  von  KgCO.,  und  NagCO,,  wird  durch  geringe  Menge 
siedendes  HgO  zerlegt  und  die  Lsg.  liefert  eine  sehr  reiche  Pottasche 
(Wagner,  Chem.  Techn.  1886;  Graham-Otto  IIL  1884.  210;  Du- 
castel,  D.  141.  240;  W.  J.  1856.  84;  Sauerwein,  D.  170.  315; 
W.  J.  1863.  280;  Pfeiffer,  A.  Ph.  [2]  150.  97;  Ch.  C.  1872.  491; 
Crespel   und    Bocquet,    Monit.   scient.    1870.   24;    J.   1870.   211; 
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B.  6.  156).  Nach  P^ligot  (C.  r.  80.  219)  enthält  aus  Rübenmelasse 
dftrgertellteB  K^CO,  oft  beträchtliche  Mengen  Kaliumphosphat  (2  bis  4», 
wodrardi  es  filr  gewisse  technische  Zwecke,  z.  B.  Herstellung  von 
KzjBtallglaSy  ungeeignet  wird,  lieber  Pottaschebereitung  aus  Wein- 
flcUampe  siehe  Billet  (G^n.  indust.  2.  222;  J.  1859.  176). 

Seit  einigen  Jahrzehnten  stellt  man  auch  aus  dem  an  E-Salzen 
rakben  Wollschweiss  E^COh  dar  (Maumen^  imd  Rogelet,  Bl.  [2] 
4.  472;  W.  J.  1865.  295).  Die  durch  Auslaugen  der  Wollfliesse  er- 
Iiattene  braune  Flflss.  wird  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  ge- 
schmolzen und  in  eisernen  Retorten  verkohlt  (hierbei  entwickeln  sich 
flflehtige  ammoniakalische  Produkte  und  gasförmige  Kohlenwasserstoffe, 
welch^  letztere  als  Leuchtmaterial  Verwendung  finden  können).  Die 
Kohle  wird  verascht  und  wie  bei  dem  vorherigen  Verfahren  verarbeitet. 
Die  so  gewonnene  Pottasche  enthält  ca.  72 ^/o  K^CO,  (Maumen^  und 
Rogelet,  Räp.  chim.  appl.  2. 133;  W.  J.  1860.  199;'A.  W.  Hofmann, 
Reports  by  the  Junes,  Lond.  1863.  41 ;  W.  J.  1863.  275;  Chandelon, 
Monii  scient.  1864.  267 ;  W.  J.  1864.  200 ;  A  n  d  e  r  s  o  n ,  W.  J.  1865.  292). 

In  neuerer  Zeit  werden  die  Stassfurter  Kalisalze  (KCl  und 
K^SO^)  auf  Pottasche  verarbeitet.  Hierbei  kommen  meistentheiLs  das  bei 
Ka^GOj  zu  beschreibende  Lebl  an  ersehe  und  die  anderen  daselbst  an- 
gegebenen Verfahren  zur  Anwendung.  KGN  und  KONS  bilden  sich  in 
der  nach  Leblanc  bereiteten  Pottascheschmelze  in  bedeutenderer  Menge 
als  in  der  Sodaschmelze;  die  Mittel  zur  Zerstörung  dieser  Verbindungen 
siehe  bei  Na^Cüj.  Eine  Beimischung  von  MgSO^  in  K^SO^  (oder  Zusatz 
von  MgO  zur  Schmelze)  wirkt  vortheilhaft ;  das  rohe  Kaliumkarbonat 
ist  dann  porös  und  leicht  auszulaugen,  was  sonst  nur  schwierig  ge- 
lingt (Baiard,  BL  soc.  d'encour.  1865.  570;  Lunge,  D.  182.  388; 
W.  J.  1866.  216;  Precht,  B.  20.  79c). 

Von  den  für  die  Darstellung  von  K^CO.^  allein  anwendbaren 
Methoden  ist  die  wichtigste  die  von  Engel  (C.  r.  93.  725;  Ch.  C. 
1881.  392;  Ch.  C.  1883.  13;  Org.  Chem.  Ind.  12.  100;  Ch.  C.  1889. 
1,  486):  KCl,  K,SO^  oder  Camallit  wird  in  H^O  gelöst,  mit  MgO 
oder  l^gCOj  versetzt  und  unter  beständigem  Schütteln  COg  eingeleitet. 
Es  entsteht  durch  Wechselzersetzung  ein  unlösl.  Doppelsalz  nach: 
3Mg(C0,),  +  2  KCl  +  CO,  +  HgO  =  2  (MgCO., ,  KHCO^)  +  MgCl,.  Beim 
Erhitzen  für  sich  oder  mit  H^O  zerfällt  dieses  Doppelsalz  in  KgCOg  und  in 
MgCO,  nach:  2(MgC03,KHC03)  =  2MgC03 -j-KgCOa +  CO2  +  H,0. 
Aus  dem  als  Nebenprodukt  entstandenen  MgCl,  wird  durch  Glühen  mit 
Wasserdampf  MgO  regenerirt.  Wittgen  und  Cuno  (B.  15.  2277)  ersetzen 
MgO  oderMgCOj  durch  ZnO  resp.  ZnCOg;  es  entsteht  ebenfalls  ein  unlösl. 
Doppelsalz  von  ZnCOj,  und  KHCO3 ,  das  in  gleicher  Weise  wie  jenes 
zerlegt  wird.  Die  Mutterlauge  von  KgCO^  scheidet  das  Doppelchlorid 
ZnCl2,2KCl  ab,  das  durch  viel  HgO  in  ZnCl^  und  KCl  zerfällt;  ersteres 
wird  leicht  wieder  in  ZnO  übergeführt.  Frerichs  (Ch.  C.  1891.  1,  391) 
setzt  K^SO^  mit  Calciumacetat  um,  filtr.,  dampft  die  Lsg.  von  Kalium- 
acetat  ein  und  unterwirft  den  Rückstand  der  trockenen  Dest.  Ausser 
E^CO,  entsteht  als  Nebenprodukt  Aceton. 

Da  Kalilauge  leicht  CO^  unter  Bildung  von  KgCO^  aufnimmt,  so 
sind  die  bei  KOH  angegebenen  technischen  Darstellungsmethoden  zu- 
gleich im  wesentlichen  Darstellungsmethoden  für  KoCO^. 

Na^COj   setzt   sich    mit  K^SO^   bei   niederer  T.    (unterhalb  — 2®) 
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um  (bei  höherer  T.  findet  die  umgekehrte  Reaktion  statt).  Die  stark 
abgekühlte  Lsg.  beider  Salze  scheidet  Na.,SO^  ab,  während  KgCOj  in 
Lsg.  bleibt.  Um  das  Niederfallen  von  Na^CO^  (das  bei  niederer  T. 
schwer  lösl.  ist)  zu  verhindern,  leitet  man  COg  in  die  Lsg.  zur  Bildung 
von  NaHCOg  (das  bei  niederer  T.  löslicher  als  Na^COjj),  oder  verwendet 
von  Anfang  an  NaHCOjj.  lieber  70 ^'/o  des  NaHCO,,  setzen  sich  mit 
KgSO^  um.  Aus  KHCO,,  wird  nach  bekannter  Weise  KgCO^  erhalten 
(Dupr^,  Patentbl.  10.  263;  B.  22.  305  c;  Ch.  C.  1889.  1,  832). 

Das  Solvay-Verfahren  hat  sich  wegen  der  ungünstigen  Löslich- 
keitsverhältnisse  von  KHCO^  und  NH^Cl  zur  Darstellung  von  KgCO^ 
nicht  als  geeignet  erwiesen.  Dagegen  gibt  KCl  bei  Digestion  mit  einer 
Lsg.  von  Trimethylaminhydrokarbonat  N(CHj,)3H ,  HCO3 '  ^^^^  ^^^ 
Mischung  von  KCl  und  Trimethylamin  beim  Einleiten  von  CO^  eine 
Fällung  von  KHCO3,  während  HCl-Trimethylamin  gelöst  bleibt,  aus 
dem  leicht  Trimethylamin  regenerirt  werden  kann  (mit  Kalkmilch).  Es 
soll  ein  sehr  reiches  Produkt  erhalten  werden  (mit  97  bis  99  V  KgCOjj) 
(D.  234.  304;  ß.  12.  1220).  Vergl.  Grüneberg,  Fortschritte  der 
Pottascheindustrie  (D.  Ind.-Ztg.  1875.  465). 

Die  Darstellung  von  K^CO.^  aus  den  Kaliumsilikaten  in  den  häu- 
figeren Mineralien  (Feldspath)  ist  vorläufig  noch  ohne  Bedeutung.  Vor- 
schläge machten  E.  Meyer  (D.  143.  274;  J.  1857.  623);  Ward  (D. 
150.  317;  W.  J.  1858.  150)  u.  A.  Das  Wesentliche  bei  diesem  Ver- 
fahren ist:  Glühen  des  fein  geschlämmten  Feldspaths  mit  Kalk,  Ex- 
traktion des  Alkalis  durch  mehrstündiges  Auskochen  mit  HgO  (unter 
7  bis  8  Atmosphären  Druck)  und  Einleiten  von  COg  in  die  geklärte 
Flüss.;  es  scheidet  sich  beim  Eindampfen  bis  zu  einer  bestimmten 
Konzentration  in  der  Kälte  zuerst  NaaCOg,  aus  der  Mutterlauge  K^CO., 
aus  (siehe  auch  Hack,  AV.  J.  1859.  176).  Ward  (1.  c.)  schUesst 
den  gepulverten  Feldspath  durch  Glühen  mit  Kalk  und  Flussspath  auf 
(bis  das  Gemenge  zusammenfrittet),  laugt  mit  heissem  HoO  aus,  leitet 
COg  ein  (wodurch  SiOg  ausfällt)  und  verdampft  zur  Kryst.  (siehe  auch 
A.  W.  Hof  mann,  Monit.  scient.  1864.  102^  W.  J.  1864.  198;  Dullo, 
Deutsche  Industrieztg.  1865.  65 ;  W.  J.  1865.  291).  lieber  Darstellung 
mittelst  Elektrolyse  siehe  Na^CO^. 

Um  ein  möglichst  reines  Präparat  zu  erhalten,  kann  man  nach 
Mayer,  auch  Gmelin  und  Mohr  das  Salz  aus  einer  sehr  konz.,  von 
K2SO4  befreiten  Lauge  in  H^O-haltigen  Kryst.  anschiessen  lassen; 
KCl  und  Kaliumsilikat  bleiben  in  der  Mutterlauge  gelöst.  Empfehlens- 
werther ist  jedenfalls  die  oben  angegebene  Methode  der  Reinigung  durch 
UeberfÜhrung  in  das  Bikarbonat. 

Eigenschaften:  Das  nach  den  genannten  Darstellungsweisen 
gewonnene  KgCOj,  ist  nach  sorgfältigem  Trocknen  wasserfrei;  eine  weisse, 
feste  Masse  vom  SG.  2,264  (Karsten),  2,267  (Filhol),  2,29  (Mittel) 
(Clarke,  Const.  of  nat.;  Schröder,  B.  1878.  2017);  2,3  bei  0^ 
2,2  beim  S.  (Quincke,  P.  A.  135.  642;  J.  1868.  20),  2,0  (Braun). 
Geschmack  alkalisch,  aber  wenig  ätzend;  Reaktion  stark  alkalisch. 
S.  1200«  (Quincke),  1150'»  (Braun,  P.  A.  154.  190),  ca.  838«  oder 
834«  (Carnelley,  Soc.  29.  489;  33.  273),  1045«  (V.  Mever  und 
Riddle,  B.  26.  2443),  Erstarrungspunkt  832«.  Bei  Gelbglut  ent- 
weicht etwas  CO2  (Scheerer,  A.  116.  149;  J.  1860.   116).    Verdampft 
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in  der  Weissglühhitze ;  die  Flüchtigkeit  in  der  Bunsen'schen  Gasflamme 
ist,  dieTon  NaCl  =  1  gesetzt,  =0,31  (Bunsen,  A.  138.  263;  J.  1866. 
770X  Zerfliesst  sehr  leicht  zu  einer  öligen  Flüss.,  Weinstein  öl, 
Oleum  tartari  per  deliquium  (Brandes,  Schw.  51.  423).  Beim 
Losen  in  H,0  wird  Warme  entwickelt,  auch  beim  Verdünnen  einer  bei 
24^  ges.  Isg.  (de  Coppet,  Favre).  Löslichkeit  in  HoO  nach  Mulder 
(Scheik  Verb.  1864.  96)  bei 
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205,1     Siehe  auch  Poggiale,  A.  eh.  [3]  8.  468. 


Die  LOsliehkeitskurve  ist  bei  etwa  14^  gegen  die  Richtung  der 
Absdssenachse  (t- Achse)  konkav,  von  da  ab  konvex  gekrümmt.  S6. 
der  Lsgn.  bei  15®  nach  Gerlach  (Fr.  8.  279): 
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Vergl.  auch  Tunnermann,  N.  Tr.  18.  2,  20;  Gmelin-Kraut, 
5.  Aufl.  2.  20).  üeber  Ausdehnungskoeffizienten  der  Lsg.  zwischen 
10  und  50«  siehe  Gerlach  (J.  1859.  47).  Sied,  der  ges.  Lsg.  135« 
(Legrand,  Kremers).  In  absolutem  Alk.  unlösl.  Ueber  Löslichkeit 
in  verd.  Alk.  und  NHj-Flüss.  siehe  Gmelin-Kraut  (6.  Aufl.  I.  2.  507; 
IV.  603).  Gasförmiges  NH3  bringt  in  KgCOg-Lsg.  eine  ähnliche  Er- 
scheinung hervor,  wie  sie  Andr^  (B.  18.  98c)  für  ZnSO^  beobachtete 
(Giraud,  Bl.  43.  552;  B.  18.  427c).  In  Glycerin  lösl.  (A.  Vogel, 
N.  Rep.  Pharm.  16.  557;  J.  1867.  191). 

Gefrierpunktsemiedrigung  fOr  1  g  KXO3  in  100  g  H^O  0,317« 
(Rüdorff,  P.  A.  114.  63;  J.  1861.  56),  nachRaoult  0,303,  also  Mol.- 
Gefirierpunktsemiedrigung  41,8  (C.  r.  98.  510).  Siehe  auch  Desprez 
(P.  A.  41.  492);  Berzelius  (J.  18.  43).  Die  Konzentration  ist  auf 
die  Ghrösse  der  Gefrierpunktsemiedrigung  von  bedeutendem  Einfluss,  eine 
nach  den  Werthen  der  Gefrierpunktsemiedrigung  für  steigende  Konzen- 
tration gezeichnete  Kurve  lässt  einen  unstetigen  Verlauf  mit  Maxima 
und  Mimma  erkennen,  welche  nach  de  Coppet  (A.  eh.  [4J  24.  527) 
auf  die  Existenz  eines  Hydrats  in  der  Lsg.  deuten.  So  ist  die  Gefrier- 
punktsemiedrigung für  eine  Lsg.   mit   20  g  K2CO3   auf  100  g  H^O, 
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welchem    das  Molekularverhältniss   KgCO^  +  öHgO  entpricht,    0,161®; 
für  eine  Lsg.  mit  60  g  KgCOg  auf  100  g  H^O  dagegen  0,527^ 

Aus  der  Lsg.  in  H2O  kryst.  mehrere  Hydrate: 

2K2CO3  -h  3H2O,  aus  der  konz.  Lsg.  bei  längerem  Stehen  (nament- 
lich bei  Gegenwart  von  EOH)  in  glänzenden,  grossen  Krystallen  des 
monoklinen  Systems  (Stadel er,  A.  133.  371;  J.  1865.  164;  Ram- 
melsberg,  Neueste  Forschg.  1857.  74;  Marignac,  A.  Min.  [5] 
12.  54;  Kenngott,  A.  133.  372).  An  der  Luft  zerfliesslich  (Pohl), 
nach  Städeler  nur  in  sehr  feuchter.  In  H^O  unter  Erwärmung  gelöst 
(Pohl,  A.  W.  41.  630;  J.  1860.  115).  Bei  100^  verliert  es  H,0  und 
hinterlässt  das  zweite  Hydrat: 

Z2CO.H  +  H2O  als  verwitterte  Masse,  die  bei  130  bis  135^  allmäh- 
lich alles  HgO  verliert  (Pohl,  1.  c).     In  Alk.  imlösl. 

K^CO«^  +  2H2O  wird  aus  einer  bei  120®  siedenden  Lsg.  in  tafel- 
förmigen Kryst.  erhalten,  deren  SG.  2,043  (Ger lach,  Chem.  Ind. 
9.  241;  Ch.  C.  1886.  786).     Vergl.  auch  Mulder  (1.  c). 

K2CO3  +  3H2O  kryst.  aus  der  konz.  Lsg.  bei  einer  T.  unter  10^ 
Rhombisch  (Mord,  Bull.  soc.  fran9.  de  Min^r.  15.  7;  Ch.  C.  1892. 
[1]  374). 

ZgCOg  +  ^HgO  stellte  Ger  lach  in  Kiyst.  dar,   deren  SG.  1,997. 

Ueber  die  Existenz  von  Hydraten  in  der  Lsg,  siehe  oben 
(de  Coppet,  A.  ch.  [4]  24.  527). 

Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg. :  |i  =  0,297,  Mol.-Refraktion 
([t.M)  =  40,8  (Do  um  er,  C.  r.  HO.  41).  Elektrische  Leitungsfähigkeit 
bei  11500  =  2150.10-8  (Braun,  P.  A.  154.  161;  B.  7.  958). 

Spez.  Wärme  zwischen  17  und  47 <^  0,206  (Kopp,  Suppl.  IE. 
1.  289),  zwischen  23  und  99«  0,21623  (Regnault,  A.  ch.  [3]  1.  129; 
P.  A.  53.  60,  243).     Spez.  Wärme  von  Lsgn.  mit  2  Aeq.  KjCOj  auf: 


10  Aeq.         15  Aeq.         25  Aeq.  H2O 
0,6248  0,6831  0,7596 

Mol.-Wärme        199  279  447 


zwischen 
21  und  520 


50  Aeq.       100  Aeq.       200  Aeq.  H^O 
0,8509  0,9157  0,9543 

Mol.-Wärme       884  1775  3567 

(Marignac,  A.  ph.  nat.  [N.  P.]  55.  113;  Ch.  C.  1876.  291). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  -f- 281090  cal. ; 
aus  K2,02,CO  +252090  cal.,  aus  K2,0,C02  +184130  cal.;  Neutrali- 
sationswärme vonCO^  (gelöst)  undKOH  (gelöst)  +20200 cal.  (Berthelot, 
A.  ch.  [5]  4.  30,  111,  127),  Lösungswärme  des  HgO-freien  K^CO, 
+  6490  cal.  (J.  Thomsen,  Therm.  Unters.  IE.  129),  +6540  (Ber- 
thelot 1.  c).  Lösungswärme  eines  Entwässerungsprodukts  von  K^COj 
+  H2O,  von  der  Zusammensetzung:  K^COg  +  0,50.20  =  +4280  cal.,  des 
Hydrats  K2C03  +  1,5H20  =  —380  cal.  (J.  Thomsen,  Therm.  Unters. 
IIL  129),  nach  Berthelot  (A.  ch.  [5]  4.  30)  bei  17,6»  —122  cal., 
bei  25^  =  0,  bei  höherer  T.  wird  Wärme  frei  (z.  B.  bei  32 ^  120  cal.). 
Bei  der  Aufnahme  von  1,5  Mol.  HgO  unter  Bildung  des  betreflFenden 
Hydrats  werden  6870  cal.  entwickelt.  Die  Wärmetönung  bei  der  Ver- 
dünnung der  konz.  Lsg.  ist  negativ  und  sehr  schwach  (variirt  zwischen 
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— 100  cal.  nnd  — 700  cal.l.  Dil-  V'erscliiedenheit  der  Wärmetonung 
beim  Lösen  von  K^CO^  und  }>eim  Verdünnen  der  Lsg.  weist  auf  die 
Existenz  eines  Hydrates  in  der  kon^,  Lsg.  hin,  dessen  Bildimgs wärme 
bei  Entstehung  aus  dem  H^O-freien  Salz  positiv,  dessen  Lösungswärme 
dagegen  negativ  ist.  Die  oben  ungegebenen  Werthe  für  die  Löaungs- 
wärme  der  Hydrate  und  die  Bildungswärme  derselben  aus  dem  H^O- 
freien  Salz  entaprechen  dieser  Annahme. 

KjCO.,  wird  bei  Gluhliitze  ziemlich  leicht  zerlegt,  Wasserdampf 
führt  es  in  EOH  und  CO,  über  (Gay-Lussac  und  Th^nard);  beim 
üeberleiten  von  H  findet  in  der  tilUhhitze  die  gleiche  Zersetzung  statt 
(Dittmar.  Soc.  Chem.  Lid.  VIL  730;  B.  22.  361c;  Ch.  C.  1889.  1,  119). 
Dagegen  wird  es  durch  CO  uicht  verändert  (Stammer).  C  reduzirt  es, 
wie-  bekannt,  in  der  WeissglUhhitze  zu  K- Metall,  mit  Si  entstehen  C, 
CO  und  Kaliumsilikat,  üeber  andere  Zersetzungen  siehe  Dragendorff 
<Ch.  C.  1861.  865;  J.  1861.  110;  Gmelin-Kraut,  (i.  Aufl.  L  2.  521, 
380;  U.  1.  22). 

Anwendung.    Pottasche  wird  in  der  Technik  hauptsächlich  zur 
Fabrikation  von  Olas  (Kaliglas),  von  Schmierseife,  Blutlaugensalz,  chrom- 
i  Eali  etc.  benutzt 
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KHCO,;    MG.  98,88;    100  Thle.  enthalten   39,08  K,    1,00  H, 
11,88  C,  47,94  0. 

Ueber  ein  natürliches  Vorkommen  siehe  Pisani  (C.  r.  60.  918; 
J.  1865.  904).  Bildet  sich  durch  Einwirkung  von  CO,  auf  KjCOs. 
Die  Absorption  von  CO,  findet  in  Lsg.  unter  Wärmeentwickelung, 
bei  Anwesenheit  stark  absorbirendet  Mittel  (Kohle)  auch  durch  festes 
KjCO,  statt,  nach  Wöhler  (A.  24.  49)  eignet  sich  Weinsteinkohle  zur 
Darstellung  sehr  gut;  siehe  Graham-Otto  (UI.  1884.  202).  Auf 
einfachere  Weise  erhält  man  das  Salz,  wenn  man  2  Gewichtstheile  KgCO., 
in  wenig  H,0  löst,  1  Gewichtstheil  Ämmoniumkarbonat  (käufliches) 
zugibt  und  gelinde  erw. ;  es  entweicht  dann  NH^  und  nach  dem  Filtriren 
undErkftlten  kryst  KHCO3  aus  (Cartheuser,  Duflos,  Er.  Arch.  29. 
50;  Liebig).  Nach  dieser  Methode  kann  man  das  Salz  auch  aus  KCl 
erhalten  (Einwirkung  von  Ammoniumkarbonat  auf  KCl  unter  geringem 
Druck,  0,5  Atmosphäre);  man  gewinnt  aber  nur  22°"  des  angewandten 
KCl  als  KHCO,  (Bauer,  B.  7.  273).  Da  KHCO3,  wenn  es  nicht 
absolut  trocken  ist,  an  der  Luft  CO^  verliert  (einfache  Dissociation ) 
und  sich  in  KjCO^  zurückverwandelt ,  so  müssen  die  Kryst.  in  einer 
CO, -Atmosphäre  getrocknet  (resp.  auch  aufbewahrt)  werden  (Dibbits, 
J.  pr.  118.  417),  Gewöhnlich  (auch  in  der  Technik)  wird  es  durch 
Einleiten  von  CO,  in  die  konz.  Lsg.  von  K^CO^  dargestellt;  es  kr}'st, 
dami  das  schwerlösliche  KHCO^  aus:  unter  den  oben  genannten  Be- 
dingnDgen  kann  auch  festes  KjCO,  verwendet  werden.  Ueber  die 
Apparate  fBr  die  Darstellung  im  Kleinen  siehe  Weitzel  (A.  4.  80), 
Mohr  (A.  29.  268),  Duflos  (N.  Br.  Arch.  23.  305).  Ein  sehr  reines 
KHCO,  wird  nach  Pesci  (G.  5.  422;  B.  9.  83)  erhalten,  indem  man 
lie.   II.  1.  T 
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aus  Alk.  kryst.  KOH  in  80-gradigem  Alk.  löst  und  COg  einleitet; 
KHCO3  fällt  aus  und  ist  nach  dem  Waschen  mit  Alk.  voUkonunen 
rein.  Wenn  man  die  Lsg.  von  K2CO3  (konz.  anzuwenden)  zur  Hälfte 
mit  Essigsäure  neutralisirt ,  entsteht  das  Salz  ebenfalls  (Sehlmeyer^ 
Kastn.  2.  495;  Fölix,  Br.  Arch.  38.  154). 

Eigenschaften:  Orosse  wasserhelle  Erjst.  des  monoklinen 
Systems.  SG.  2,158  (Schiff).  Geschmack  salzig,  nur  schwach  alkalisch, 
ebenso  die  Reaktion.  Nur  in  völlig  trockenem  Zustande  luftbeständig, 
unter  einer  lufthaltigen  Glocke  neben  KOH  verliert  es  0,47  ^/o  COg 
(H.  Rose).  An  der  Atmosphäre  ist  die  COg-Abgabe  gering,  im  Strome 
von  H,  N  oder  Luft  aber  entweichen  mit  der  T.-Zunahme  wachsende 
Mengen  COo  und  K^COg  bleibt  zurück  (Gernez,  C.  r.  64.  606;  J. 
186«.  86),  bei  190^  verlieren  die  Kryst.  die  Hälfte  der  Säure  (siehe 
auch  Gautier,  Cr.  83.  277).  Gibt  man  zu  dem  Salz  Zucker,  Gummi, 
Albimiinlsg. ,  so  zersetzt  es  sich ,  bei  gewöhnlicher  T.  getrocknet, 
auch  bei  100^  noch  nicht  (Urbain,  B.  9.  1450).  Viel  leichter  findet 
die  Dissociation  in  wässeriger  Lsg.  statt,  namentlich  im  Vakuum  (neben 
H2SO4  und  KOH),  auch  beim  Kochen  (nach  Berthollet  und  Ber- 
zelius,  3.  Aufl.  4.  104)  bleibt  das  zweidrittelgesättigte,  anderthalbfach- 
kohlensaure Kali  in  zerfliesslichen  Kryst.  als  Rückstand;  von  Gmelin 
und  Kraut  konnte  es  auf  diese  Weise  niemals  erhalten  werden  (vgL 
Lescoeur,  A.  eh.  [6]  25.  423;  Ch.  C.  1893.  [1]  455).  Unter  Druck 
ist  wie  beim  festen  Salz  die  Dissociation  herabgesetzt  (H.  Rose,  P.  A. 
34.  149). 

Löshchkeit  nach  Poggiale  (A.  eh.  [3]  8.  468)  bei: 

0  10  20  80  40  50  60  70  <^ 

19,61        23,23        26,91        30,57        34,15        37,92        41,35        45,24 

nach  Dibbits  (J.  pr.  118.  417)  unter  Berücksichtigung  des  COg -Ver- 
lustes durch  Dissociation  bei: 

0  5,5  11,0  16,3  21,5  27,4         32,2  • 

22,45        25,27        28,22        31,14        34,10        37,48        40,35 

37,5  41,8  46,3  51,4  54,9         59,0^ 

43,64        46,43        49,57        53,25        55,94        59,10 

Einzelne  Bestimmungen:  bei  10  bis  11,2^  26,1;  SG.  der  Lsg.  1,1536 
(Anton,  D.  161.  216;  Ch.  C.  1861.  630),  bei  15^  28,6  (Redwood, 
Graham-Otto  111.  1884.  203).  In  Alk.  sehr  wlösl.  (1  Thl.  KHCO3 
in  1200  Thln.). 

Kaliumsesquikarbonat  2K2CO3 +  H^COy.  H.Rose  gibt  an,  dieses 
Salz  aus  einer  Lsg.  von  KHCO^  im  Vakuum  neben  HgSO^  in  zerfliess- 
lichen Kryst.  erhalten  zu  haben  (vergl.  die  Bemerkung  bei  KHCO3). 
Rammeisberg  (B.  16.  273)  beobachtete  einmal  ein  Salz  K^C30g+4H20 
=  2K0CO.J -j-HgCOg  +  3H2O,  in  monoklinen  Prismen  krystaUisirend, 
die  an  der  Luft  weder  feucht  werden  noch  verwittern.  Flückiger 
(B.  16.  1143)  beschreibt  ein  Salz  K^C30,  + 6H,0  =  K,C03  + (KHCOa)^ 
+  5HoO,  das  in  3  Thln.  HgO  von  15^  lösl.  ist  und  in  der  Kälte  keinen 
Niederschlag  mit  MgSO^  gibt. 

Slaliamsnlfokarbonat  KgCS^.  Bildet  sich  durch  direkte  Vereinigung 
von  KoS   mit  CSg   oder   (zugleich    mit  KgCO.,)   durch   Einwirkung  von 
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CS)  aof  Ealilaufe.  Zur  Darstellung  (im  Laboratorium)  ftlgt  man  zu 
einer  Lsg.  von  K,S  in  wenig  Alk.  so  lange  CS,,  als  es  sich  löst,  trennt 
£e  untere  sympartige  Schiebt  von  den  beiden  oberen,  welche  CSg  und 
Kftlinmpoljrsufide ,  sowie  CS,  allein  enthalten,  und  dampft  sie  bei  30'' 
&B.  Mut  kann  auch  E,S  bei  30"  mit  überschüssigem  GS^  bis  zur 
SSttigniig  digeriren  und  die  Lsg.  bei  30°  eindampfen.  In  der  Technik 
iat  das  Vo-nJiren  von  Dumas  üblich:  Eine  wässerige  Lsg.  von  EjS 
wM  mit  GS.  auf  50"  erw.;  die  Vereinigung  geht  dann  allmählich, 
aber  foUstäD^  tot  sich  (siehe  auch  Vincent,  Ä.  eh.  [5]  12.  141). 
BndiieU  das  Suiumsolfid  Polysulfide  (was  bei  dem  technisch  darge- 
ateUten  immer  der  Fall),  so  ist  die  Lsg.  von  K^CS»  braun  gefärbt. 
Der  Werth  einer  solchen  Lsg.  wird  bestimmt,  indem  man  K^CS,  durch 
alkoholisches  KOH  in  xanthogensaures  Ealf  UberfQhrt  und  dieses  mit 
J-Lsg.  titriit  (Vincent  1.  c);  eine  andere  Äuswerthungsmethode  be- 
ruht auf  der  leichten  Zersetzlichkeit  von  ZnCS^  in  CS^  und  ZnS,  welch 
letzteres  gewogen  wird  {Piuot  und  Bertrand,  A.  eh.  [5]  9.  142). 
Eigenschaften:  Gelbe,  sehr  zeräiessliche  Masse,  von  pfeffer- 
artigem und  hepatischem  Geschmack,  verliert  zwischen  60  und  80" 
KrTstallwasser  und  geht  in  rothbraunes,  trockenes  KjCS^  Ubei-,  das 
durch  Erhitzen  bei  Luftabschluss  zu  einem  schwarzbraunen  Geraenge 
TOD  CSj  und  G  wird.  In  H^O  sehr  llösl.  SG.  der  Lsg.  beim  Prozentgehalt 
I.l  5.2  10.7  16.1  22.0  28.5  35  42  48.9  -56,4  63.7» 
1,007     1,036     !,075     1,116     1,161     1,209     1.262     1,320     1,383     1,453     1,530 

(Delachanal,  A.  eh.  [5]  12.  141).  In  Alk.  sehr  wenig  mit  braun- 
gelber  Farbe  lösl.  (Berzelius,  P.  A.  6.  450).  Säuren,  auch  CO, 
machen  die  Säure  HgCS,  (Zeise's  Oel)  frei,  die  sich  sehr  schnell  in 
CS,  und  H,S  zerlegt.  Letzteres  bildet  mit  dem  Ealiumsulfokarbonat 
KSH  und  CS, ,  welche  sich  unter  Entwickelung  von  H^S  wieder  ver- 
einigen. Ebenso  verhält  sich  HjO,  die  Einwirkung  geht  indessen 
langsamer  vor  sich  und  wird  durch  Alkalien  aufgehoben.  NH.Cl 
scheidet  20>  des  CS^  ab  (Romraier,  C.  r.  80.  1386;  Ch.  C.  1875. 
514).  An  der  Luft  oxydirt  es  sich;  KjO,  K^S,  und  CSj,  werden 
gebildet  (Dumas,  A.  eh.  [5J  7.  61). 

Bei  der  Einwirkung  von  CS,  auf  Kalium polysulfi de  entstehen 
unter  bedeutender  Wärme  entwickelung  klare  Flüss.  und  zwar  bei  An- 
wendung von  KjSj  und  KjS^  unter  Abscheidung  von  1  resp.  2  Aequi- 
valenten  S.  Die  Produkte  besitzen  demnach  wahrscheinlich  alle  die 
gleiche  Zusammensetzung  CS^,K,Sj.  Die  Flüssigkeiten  sind  in  H,0 
und  Alk.  lösl.,  durch  letztere  Eigenschaft  von  gewöhnlichem  Sulfo- 
karbonat  unterschieden.  CSg  nimmt  aus  der  Lsg.  keinen  S  auf  (G41is, 
C.  r.  8L  282;  Ch.  C.  1875.  595). 

Ealimucyanid. 

Cyankalium. 

ECN;  MG.  65,01;  100  Thle.  enthalten  60,04  K,  30,96  CN. 

Bildung.  Es  entsteht  beim  heftigen  Glühen  eines  Gemenges 
TOD  EfCO,  (oder  KOH)  und  Kohle,  während  N  darüber  geleitet  wird. 
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allgemeiner  beim  Schmelzen  N-  und  C-haltiger  Substanz  (Kohle  aus  Hörn, 
Blut,  Leder  etc.,  reiner  Kohle  und  NH^)  mit  K2C0.j.  Ferner  ist  es  häufiges 
Produkt  der  Reaktion  zwischen  organischen  Verbindungen ;  bemerkens- 
werth  (weil  als  technische  Darstellungsweise  vorgeschlagen)  ist  hier 
nur  die  Reduktion  von  Rhodanammonium  (CNSNH^)  durch  gewisse 
Metalle  (Pb,  Zn)  in  Gegenwart  von  KOH  (Playfair,  Ch.  C.  1891.  [1] 
399).  Nach  Berthelot  (A.  ch.  [5]  9.  154)  entsteht  Kaliumcyanid  auch 
bei  der  Oxydation  von  Kohle  durch  Salpeter:  4C+KN03  =  3CO  +  KCN. 

Darstellung.  Aus  rohem  Material  (Kohle  von  organischen 
Stoffen)  erzeugtes  KCN  lässt  sich  durch  einfaches  Auslaugen  mit  HgO 
nur  schwierig  abscheiden,  besonders  wegen  seiner  grossen  Löslichkeit 
und  Zersetzlichkeit  in  HgO.  Daher  stellt  man  aus  jenem  Material  das 
leicht  rein  zu  erhaltende  gelbe  Blutlaugensalz,  Ferrocyankalium  K4Fe(CN)y 
dar  (siehe  dieses),  aus  welchem  nach  verschiedenen  Methoden  KCN  in 
für  die  gewöhnlichen  Anwendungen  ausreichender  Reinheit  erhalten  wer- 
den kann.  Entwässertes  Ferrocyankalium  'v\ard  (am  besten  in  einer 
eisernen  Flasche)  bei  Rothglühhitze  geschmolzen;  es  zersetzt  sich  in 
KCN,  FeCjj  und  N :  K^Fe(CN),  =  4  KCN  +  FeC.  +  N^.  Die  Zersetzung 
ist  beendet,  sobald  eine  Probe  beim  Erkalten  nicht  zu  einer  braunen, 
sondern  weissen  Masse  erstarrt.  Einen  Theil  des  gebildeten  KCN  kann 
man  von  dem  im  Bodensatz  befindlichen  Kohleneisen  abgiesäen,  den 
übrigen  mit  kochendem  Alk.  von  60®/o  ausziehen.  HgO  statt  des  Alk. 
anzuwenden,  ist  nur  dann  ohne  grossen  Nachtheil,  wenn  schnell  und 
bei  niederer  T.  operirt  wird,  denn  die  Lsg.  von  KCN  in  H2O  löst  Fe 
auf  und  regenerirt  Ferrocyankalium.  Der  Auszug  mit  HjO  ist  ent- 
weder über  H2SO4  im  Vakuum  einzudampfen  oder  das  Salz  mit  Alk. 
zu  fallen  (Clark,  Lond.  med.  6az.,  May  1831;  Braconnet,  J.  Ph. 
Dez.  1831;  Chevallier,  Journ.  d.  Chim.  m^dic.  D^c.  1830;  Geiger, 
A.  1;  Graham -Otto  III.  1884.  220).  Bei  diesem  Verfahren  geht  CN 
durch  den  Zerfall  in  C  und  N  verloren,  was  vermieden  wird,  wenn 
man  nach  Liebig  und  Rodgers  dem  Ferrocyankalium  KgCO^  zufügt. 
Dieses  setzt  sich  mit  Fe(CN)2  in  2 KCN  und  FeCO.,  um,  durch  Zerfall 
des  letzteren  entsteht  FeO,  das  bei  hoher  T.  0  an  KCN  unter  Bildung 
von  Kaliumcyanat  CONK  abgibt.  Endreaktion :  K^Fe(CN),.  -f  K^COg 
=  5 KCN  ^-  KCNO  +  Fe  -f  CO2.  Die  Beimengung  von  Kaliumcyanat 
wirkt  für  die  meisten  Anwendungen  nicht  nachtheilig.  Man  erh.  nur 
bis  zur  schwachen  Rothglut  und  verfährt  sonst  ebenso  wie  bei  der 
vorigen  Methode  (A.  41.  286;  Clemm,  ebend.,  61.  250).  Wo  hl  er 
schlägt  vor,  ein  Gemenge  von  8  Thln.  entwässertem  K^Fe(CN)t.,  ^  Thln. 
K2CO3  und  1  Thl.  C  zusammenzuschmelzen,  das  erhaltene  KCN  ist 
dann  Cyanat-frei,  aber  durch  C  verunreinigt;  durch  Ausziehen  mit 
60V  Alk  lässt  es  sich  rein  gewinnen  (Graham-Otto,  S.  221). 

In  letzter  Zeit  ist  man  bestrebt  gewesen,  KCN  aus  reinerem  Material 
auf  direktem  Wege   darzustellen.     Vorschläge  in  dieser  Richtung  sind 

f;emacht  von  Ortlieb  und  Müller  (Wagner,  Handb.  d.  ehem.  Technol. 
886.  128)  und  Willm  (Ch.  C.  1884.  748):  Trimethylamin  C,H«N  (aus 
Melassenschlempe)  wird  durch  Glühen  in  NH^CN,  HCN  und  Kohlen- 
wasserstoffe zerlegt,  aus  den  beiden  ersteren  HCN  durch  H2SO4  frei 
gemacht  und  in  Kalilauge  geleitet.  Sieperniann  (Ch.  C.  1887.  291) 
empfiehlt,   NH3  über  eine  glühende  Mischung  von  K^CO^  und  Kohle- 
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pnlyer  zu  leiten;  nach  Bulby  (Soc.  ehem.  Ind.  11.  744)  lassen  sich  an  Stelle 
TonNH,  auch  die  N-haltigen  Destillationsprodukte  von  Kerosinschieferöl, 
Torftheer  oder  Knochenöl  verwenden.  Barr  und  Macfarlane  (Soc.  ehem. 
Ind.  12.  602)  leiten  CO  und  NH^  über  ein  Gemenge  aus  KOH  und  Kohle. 
Nach  Alder  (B.  14.  1126;  Ch.  C.  1881.  479)  wird  K^COa  oder  KOH  mit 
Kohle  und  feinveiiheiltem  Fe  in  einer  N- Atmosphäre  geglüht.  Auch 
ein  Gtemenge  von  K^SO^  und  CaCOj,  oder  Fe,  Cu,  Zn  zur  Entziehung 
von  S  kann  man  verwenden.  Lambilly  (Ch.  C.  1892.  [2]  1015)  lässt 
N  und  möglichst  H-armes  Leuchtgas  auf  weissglühendes  wasserfreies 
KOH  einwirken.  Zur  Darstellung  von  N  aus  der  Luft  wird  diese 
durdi  alkalische  Sulfide  (besonders  BaS)  oder  über  glühendes  Cu  ge- 
leitet und  dadurch  von  0  befreit.  Die  mittelst  Ca(0H)2  von  COg  und 
80^  gereinigte  Peuerluft  aus  der  Esse  verrichtet  denselben  Dienst.  — 
Das  gewonnene  unreine  KCN  lässt  sich  durch  Sublimation  reinigen. 

Zur  Darstellung  von  reinem  KCN  lässt  Wiggers  (A.  ^.  65) 
reine  HCN  (aus  Ferrocyankaliimi  und  verd.  H2SOJ  von  alkohoUscher 
Kaülsg.  (1  Thl.  KOH  in  3  bis  4  Thhi.  mindestens  90>igem  Alk.)  auf- 
nehmen. KCN  scheidet  sieh  als  Brei  ab,  der  mit  Alk.  gewaschen, 
zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  schnell  getrocknet  werden  muss.  — 
Ein  Cyanat-freies ,  aber  NaCN-haltiges  Präparat  stellt  Erlenmeyer 
(B.  7.  1840)  dar  durch  Zusammenschmelzen  von  entwässertem  K^Fe(CN)6 
mit.  2  At.  Na:  K,Fe(CN)e  +  2Na  =  4KCN  +  2NaCN -f  Fe. 

Als  Verunreinigungen  des  KCN  kommen  gewöhnlich  vor:  KjCO^, 
KNCO,  K,SO^,  K^Pe(CN)e,  KSCN.  K2CO3  ist  in  heissem  Alk.  unlösl. 
und  braust  mit  Säuren  auf.  Gleiches  Verhalten  zeigt  KNCOjj.  KSCN 
ist  durch  die  Rothiarbung  der  Lsg.  durch  EiseDOxydsalze  charakterisirt, 
letztere  zeigen  auch  die  Gegenwart  von  K^Fe(CN)g  durch  Bildung  eines 
blauen  Niederschlages  an.  Zum  Nachweis  von  K^SO^  dienen  Baryt- 
salze. K^Fe(CN)g  und  K2SO4  bleiben  bei  der  Behandlung  des  Salzes 
mit  Alk.  zurück  (siehe  auch  Graham-Otto  III.  1884.  223). 

Eigenschaften.  Durch  Schmelzen  von  K4Fe(CN)e  erhaltenes 
KCN  ist  eine  weisse,  undurchsichtige,  krystallinische  Masse.  Bei  lang- 
samem Erstarren  erhält  man  würfelförmige  Kryst. ,  beim  Verdunsten 
der  konz.  Lsg.  über  H^SO.^  Octaeder.  SG.  1,52  (Boedeker,  Bezieh. 
zw.  Dichte  u.  Zusammens.,  1860;  J.  1860.  17).  Schmeckt  scharf  al- 
kalisch, zugleich  bittermandelartig,  und  reagirt  alkaliseh.  Höchst  giftig. 
Starker  Alk.  löst  es  nur  in  sehr  geringer  Menge;  80  Thle.  kochender 
Alk.  von  95>  lösen  1  Thl.,  in  60>igem  Alk.  ist  KCN  viel  leichter 
lösl.  Starker  Alk.  fallt  es  aus  der  konz.  wässerigen  Lsg.  Gefrier- 
punktsemiedrigung  für  1  g  KCN  in  100  g  R^O  0,495^  Mol.-Gefrier- 
punktsemiedrigung  32,2  (Raoult,  C.  r.  98.  510).  Wärmetönung  bei 
der  Bildung  von  KCN  aus  den  Elementen  (K,  C,  N)  +32500  cal.,  aus  K 
und CN +65350  cal.  (J.  Thomsen), +67600 cal.  (Berthelot,  Cr. 91. 79; 
Ch.  C.  1880.  582).  Neutralisationswärme  von  2  HCN  (gelöst)  +  K^O 
(gelöst)  =  -f  3000  cal.  (B  e  r  t  h  e  1  o  t).  Bei  der  Reaktion :  4  C  +  KNO,, 
=  3C0  +  KCN  werden  35700  cal.  frei  (bei  0«)  (Berthelot,  A.  eh.  [5] 
9.  154).  Lösungswärme  —3010  cal.  (J.  Thomsen),  —2860  cal.  bei  20^ 
(Berthelot,  A.  ch.  [5]  4.  104). 

KCN  ist  in  trockenem  Zustande  sehr  beständig,  selbst  in  Glüh- 
hitze wird    es    bei   Abwesenheit   von   Luft    nicht    zersetzt    (Grundlage 
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der  Darstellungsmethoden),  an  der  Luft 'geht  es  bei  höherer  T.  in 
Kaliumcjanat  über.  Bei  gewöhnlicher  T.  wirkt  trockene  COg  nicht 
ein,  darin-  erh.  wird  es  erst  schwarz,  dann  weiss,  während  CO  ent- 
weicht; der  Rückstand  ist  Kaliumcjanat  (Eiloart,  Ch.  C.  1886.  770). 
An  feuchter  Luft  zerfliesst  es,  riecht  nach  HCN  und  wird  durch 
COg  der  Luft  völlig  in  K^COg  übergeführt:  2KCN  +  C02  +  H20  =  KjCO, 
+  2 HCN.  Die  wässerige  Lsg.  riecht  ebenfalls  nach  HCN,  verändert 
sich  bei  Abschluss  der  Luft  und  bei  gewöhnlicher  T.  nur  sehr  allmäh- 
lich unter  Braunfärbung,  beim  Erhitzen  aber  zersetzt  sie  sich  in  NH3 
und  ameisensaures  KaU:  KCN  + 2H3O  =  KHCO^ +  NH3.  Bei  Luft- 
zutritt entsteht  gleichzeitig  HCN  (durch  Einwirkung  von  COg)  und  die 
Lsg.  enthält  dann  noch  K2CO3  (Kaliumcjanat  enthaltendes  KCN  enthält 
nach  dem  Erhitzen  KgCOj,  Säuren  entwickeln  aus  ihm  CO«).  Beim 
Einleiten  von  CO,-freier  Luft  oder  H  in  die  Lsg.  wird  HCN  mit  fort- 
geführt, die  Zersetzung  erreicht  aber  (in  Folge  der  Bildung  von  KOH) 
bald  eine  Grenze  (Nandin  und  Montholon,  B.  9.  1433).  HgS  färbt 
die  konz.  Lsg.  dunkel,  bald  aber  scheiden  sich  gelbe  Nadeln  von 
Chrjsean  C^H^N^Sa  ab  (Wallach,  B.  7.  902).  Bei  Oxjdation  der 
Lsg.  mit  Kaliumpermanganat  in  der  Wärme  entstehen  Harnstoff,  CO^, 
salpetrige  und  Salpetersäure,  Oxalsäure,  Ameisensäure  und  NH3;  in 
alkalischer  Lsg.  entsteht  viel  Nitrit  neben  wenig  Harnstoff,  in  saurer 
viel  Harnstoff;  bei  Oxjdation  in  der  Kälte  vorwiegend  Kaliumcjanat 
(Baudrimont,  C.  r.  89.  1115;  B.  13.  927;  Volhard,  A.  259.  377; 
B.  24.  3  c).  Wird  KCN  der  Elektroljse  unterworfen,  so  entstehen  COg, 
NH3  und  KOH  (Schlagdenhaufen,  J.  1863.  305).  —  Findet  in  der 
Technik  vielfach  (z.  B.  in  der  Galvanoplastik),  zur  Gewinnung  von  Gold, 
sowie  im  Laboratorium  (in  der  Analjse)  Verwendung. 

JodcyankaUum  KCN,JCN  und  KCN,4JCN  +  4H20.  Aus  einer 
Lsg.  von  J  in  KCN-Lsg.  krjst.  farblose  Nadeln  von  KCN,JCN;  der  Luft 
ausgesetzt,  gibt  die  Verbindung  JCN  ab.  Lösl.  in  HgO,  Alk.  und  Ae; 
die  Lsg.  in  Ae.  setzt  Kr jst.  von  KCN,4JCN4- ^HoO  ab  (Langlois, 
A.  ch.  [3]  60.  220;  J.  pr.  80.  501). 

Ealiumisocyanat ,  Gewöhnliches  cjansaures  Kali  KNCO. 
Bildung  und  Darstellung:  KCN  reduzirt  beim  Erhitzen  leicht 
Metalloxjde  zu  Metallen  und  geht  dabei  in  KNCO  über.  8  Thle. 
entwässertes  Blutlaugensalz  werden  mit  3  Thln.  getrockneter  Pott- 
asche zusammengeschmolzen  (wodurch  KCN  entsteht);  nachdem  etwas 
abgekühlt,  gibt  man  15  Thle.  Mennige  zu  und  schmilzt  abermals. 
Das  flüssige  Cjanat  wird  von  dem  Bodensatz  vom  Pb  abgegossen 
(Clemm,  A.  66.  382;  mit  unwesentlichen  Abänderungen  auch  Lea, 
J.  1861.  789).  Chichester  (J.  1875.  238)  empfiehlt,  statt  der  Men- 
nige Kaliumbichromat  (3  Thle.  auf  4  Thle.  trockenes  Blutlaugensalz) 
anzuwenden.  Das  geschmolzene  Kaliumcjanat  wird  zur  Reinigung  mit 
Alk.  (von  86®)  ausgekocht.  KNCO  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von 
K2CO3  (gemischt  mit  BaCO^  zur  Vergrösserung  der  Oberfläche)  bis  zur 
dunklen  Rothglut  und  Ueberleiten  von  NH^,  nach  Siepermann  (Ch.  C. 
1887.  291)  eine  zur  Darstellimg  im  Grossen  geeignete  Methode.  Ber- 
thelot erhielt  es  beim  Schmelzen  von  KNO^  mit  Kohle  (A.  ch.  [5] 
9.  154).     Eigenschaften:    Krjst.   in  kleinen  Blättchen  oder  Nadeln, 
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Sfl.  2,048  (Mendius,  J.  1860.  17),  2,056  (Schröder,  B.  12.  503.) 
In  H^O  llösl.,  in  kaltem,  wässerigem  Alk.  wlösL,  unlösl.  in  absolutem 
Alk.  Die  wässerige  Lsg.  zersetzt  sich  beim  Stehen  in  KHCO^  und 
NHj  :  KNCO  +  21^0  =  KHCO3  +  NH3.  Wasserdampf  zersetzt  es  bei 
liolierT.  nach:  2KNCO  +  3H,0  =  K,C03  +  C02 +  2NH3  (Berthelot, 
A*  ch«  [5]  9.  154).  Wird  BLS  über  das  erh.  Salz  geleitet,  so  ent- 
stehen K,S,  KSCN,  (NHJjS  (Wöhler,  Jacquemain,  J.  1860,  239). 
Tl^brmefcömmg  bei  der  Bildung  aus  KCN  und  0  +72000  cal.  (J.  1871. 
79;  1874.  114;  C.  r.  91;  Ch.  C.  1880.  582).  Lösungswärme  —5170  cal. 
bei  20*  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  4.  103).  Reaktionswärme  bei  der 
Oxydation  von  C  durch  KNO3:  3C+KNO3  =  2  CO + KNCO  +78500  cal. 
Bei  der  Z«i9etzung  durch  Wasserdampf  nach  der  oben  gegebenen 
Gleichung  werden  9000  cal.  entwickelt. 

Xalinmeyanat,  Wahres  Ealiumcyanat  EOCN  entsteht  aus 
Paracyan  durch  Einwirkung  von  EOH  oder  (im  Gemenge  mit  dem 
vorigen)  beim  Schmelzen  mit  KCN  unter  Luftzutritt,  femer  beim  Ein- 
leiten von  Cyanchlorid  CNCl  in  Kalilauge.  Kryst.  aus  Alk.  in  langen, 
dünnen  Nadeln  (unterscheidet  sich  dadurch  von  Kaliumisocyanat).  Es 
irtimmt  in  fast  allen  Reaktionen  mit  dem  vorigen  Salz  überein; 
^diarakteristisch  ist  nur  der  weisse,  lichtbeständige  Niederschlaff,  den 
es  mit  Ag-Lsgn.  gibt  (Zusammensetzxmg  C2N3Ag)  (Bannow,  B.  4.  253). 

Xalinmfulfocyanat,  Rhodankalium  KSCN.  Bildung  und  Dar- 
stellung: KCN  und  K^Fe(CN)e  nehmen  S  auf  unter  Bildung  von  KSCN. 
Bei  anhaltendem  Kochen  der  Lsg.  von  K4Fe(CN)g  mit  K^S  (oder  Pott- 
asche und  S)  entsteht  ein  Niederschlag  von  FeS,  KSCN  befindet  sich  in 
der  Lsg.  (Löwe,  J.  1853.  407).  17  Thle.  K2CO3  werden  mit  3  Thln.  S 
geschmolzen  und  dazu  46  Thle.  entwässertes  K4Fe(CN)ß  gegeben;  beim  Er- 
hitzen zur  Rothglut  entsteht  neben  KSCN  etwas  K2S2O3,  das  bei  stärkerem 
Erhitzen  zerstört  wird.  Der  wässerige  Auszug  der  Schmelze  wird  mit 
HjSO^  neutralisirt,  eingedampft  und  durch  Alk,  von  KgSO^  getrennt 
(Henneberg,  A.  73.  229;  Liebig,  A.  50.  345;  51.  288).  Nach 
Babcock  (Z.  1866.  666)  kann  man  es  durch  Zusammenschmelzen  von 
2  Thln.  KCN  mit  1  Thl.  S  erhalten.  Joannis  (A.  ch.  [5]  36.  534) 
stellt  es  aus  K^S,  und  KCN  dar:  K2S3  +  2KCN  =  2KCNS  +  K^S ;  die 
Beaktion  geht  bei  gewöhnlicher  T.,  aber  langsam  vor  sich.  —  Eigen- 
schaften: Kryst.  in  Säulen  oder  Nadeln  vom  SG.  1,886  bis  1,906 
(Bödeker,  J.  1860.  17).  S.  161,2«  (Pohl,  J.  1851.  59).  Löslichkeit 
bei  0«  177,2,  bei  20«  217,0  (Rüdorf f,  B.  2.  68;  P.  A.  136.  276). 
100  Thle.  H,0  von  10,8^  mit  150  Thln.  KSCN  gemischt,  erniedrigen 
die  T.  um  34,5^  (Rtidorff  1.  c).  Gefrierpunktsemiedrigung  für  1  g 
KSCN  in  100g  HgO  0,342,  Mol.-Gefrierpunktsemiedrigung  33,2  (Raoult, 
C.  r.  98.  510).  Färbt  sich  beim  Schmelzen  braungrün,  zuletzt  indig- 
blaOf  wird  aber  nach  dem  Erkalten  wieder  weiss  (Nöllner,  J.  1856. 
443;  A.  108.  20).  Kaliumpermanganat  oxjdirt  es  in  alkalischer  Lsg. 
zu  Kaliumisocyanat  und  K^SO^,  in  saurer  entsteht  nur  KCN  (PS an, 
J.  1858.  585).  HNO3,  besser  noch  salpetrige  Säure  ertheilen  der  konz. 
Lsg.  blutrothe  Färbung,  die  aber  beim  Erwärmen  oder  Verdünnen  mit 
HjO  wieder  verschwindet  (Besnon,  J.  1852.  439;  Davy,  J.  1865. 
294).  Ueber  die  Zersetzungsprodukte  bei  der  Elektrolyse  siehe  Bunge 
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(B.  3.  297).  Wärmetönung  bei  der  BUdung  aus  K^S.,  +  2KCN  15400  cal^ 
aus  den  Elementen  +137900  cal.  (Joannis  1.  c). 

yaliiiTniflosulfocjranat,  Isoschwefelcyankalium  KCSN-|-  V^H^O. 
Wurde  von  Fleischer  (B.  4.  190)  durch  Behandlung  von  Persulfo- 
cyansäure  (Nebenprodukt  bei  der  Gewinnung  von  CO^S)  mit  alkoholischer 
Kalilsg.  dargestellt.  Weisse,  kömige  Masse,  beim  Stehen  der  Lsg. 
über  HgSO^  als  harte  Eryst.  abgeschieden.  Säuren  zersetzen  das  Sab^ 
unter  Abscheidung  eines  gelben  Körpers.  Die  wässerige  oder  alkoho- 
lische Lsg.  geht  beim  Eindampfen  theilweise,  das  trockene  Salz  beim 
Schmelzen  vollständig  in  Rhodankalium  über.  Jodäthyl  erzeugt  nach 
längerer  Einwirkung  Senföl. 


Ealium  und  SilicimiL 

Silicinmkalinin.  E  und  Si  vereinigen  sich  in  der  Hitze  zu  einer 
dunkelgraubraunen  Masse,  die  in  HgO  unter  Entwickelung  von  H  voll- 
ständig lösl.  Beim  Gllühen  dieser  Substanz,  sowie  bei  Zersetzung  von 
KgSiFl^  durch  E  wird  ein  E-ärmeres  Siciliumkalimn  erhalten,  das  mii 
HgO  Si  abscheidet.  Ealiumdampf  über  glühendes  SiO,  geleitet,  ergibt 
Ealiumsilikat  und  Siliciumkalium,  das  in  H^O  völlig  lösl.  (Berzelius). 
Eryst.  Si  nimmt  E-Dampf  beim  Glühen  nicht  auf  (Winkler,  J.  pr.  91^ 
197).  Deville  bezweifelt  die  Existenz  von  Verbindungen  zwischen 
E  und  Si. 

Kaliumsilikate.  Eieselsäure  verbindet  sich  mit  EOH  beim  Schmelzen 
(Yorke,  Phil.  Mag.  [4]  14.  476),  frisch  gefällte  Eieselsäure  oder  Eiesel- 
guhr  gelöst  schon  in  der  Eälte  (dann  unter  Wärmeentwickelung)  oder 
beim  Erwärmen  (Fuchs,  Schw.  24.  378;  67.  418).  Eieselsäure  treibt 
in  der  Glühhitze  COg  aus  EgCO.^  aus.  Die  Menge  des  entweichenden 
COg  hängt  von  der  Schmelz-T. ,  der  Versuchsdauer  und  dem  Mengen- 
verhältniss  von  SiOg  und  KgCO^  ab. 

Es  werden  ausgetrieben : 

AnÄui^vTn"^     Vs        1         2  4         6      33'/»  Mol.  K.COa  auf  1  Mol.  SiO^ 

0,61    0.76     0,81     0,89    0.94     1,14  Mol.  CO2 
bei  Gelbglut  0,83     0,99     1,04    1,07     1,29     , 

wenn  bis  zu  konstantem  Gewicht  erh.  wird.  Nach  dieser  Methode 
können  mit  steigender  Schmelz-T.  der  Reihe  nach  die  Silikate  E^SiOj» 
E^Si30J=2E20,3Si02)  und  E.Si,Oio(4E20,3Si02)  erhalten  werden 
(Scheerer,  A.  116.  149;  J.  1860.  142).  Das  iDeim  Zusammenschmelzen 
gleicher  Moleküle  SiOg  und  EgCOj  gewonnene  Produkt  ist  ein  wasser- 
helles Glas,  das  an  der  Luft  zerfliesst  und  dessen  Lsg.  in  H^O  Eiesel- 
feuchtigkeit  genannt  wird.  Bei  Vermehrung  des  SiOg-Gehaltes  erhält 
man  Gläser,  die  sich  nicht  entglasen  lassen  und  deren  S.  mit  dem 
Eieselsäuregehalt  steigt.  Durch  Zusammenschmelzen  von  100  Thln» 
E2CO3,  150  Thln.  Sand  und  10  Thln.  Eohle  (welche  die  Zerlegung  von 
E2CO3  befördert)    wird   eine   harte,    blasige,    grauschwarze  Glasmasse 
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erhalten,  dsren  Pulver  sich  nach  längi^reni  Kochen  in  der  fQnffachen 
Menge  H,0  fast  ^anz  löst.  Der  beim  Abdampfen  bleibende  Bückstand 
iat  das  Kaliwasserglas,  eine  wass erhell e,  schwer  schmelzbare  Masse, 
die  BUS  der  Luft  reichlieh  H.O  anzieht  (Fuchs,  Kastn.  5.  385).  1  Tbl. 
KjCO^  und  4  Thle.  Sand  1 1:0,2  Mol.)  geben  eine  nur  sehr  dlmählich 
klar  und  knotenfVei  scbnielzendi?  Glasmasse.  Das  Glos  bleibt  beim 
raschen  ÄbkOblen  durchsichtig  und  luftbeständig;  beim  langsamen  Ab- 
kühlen wird  es  entglast,  zugleich  hygroskopisch  und  zieht  CO,  an. 

Kieselsäure  als  Hjdrat  (durch  Fällung  bereitet)  löst  sich  langsam 
in  kalter,  schnell  in  kochender  Kalilauge ;  beim  Schütteln  von  Kieselsäure 
mit  Kalilauge  aber  entstehen  löshche  und  unlösliche  Silikate  (letztere 
zum  geringeren  Theil)  (van  Beraraelen,  B.  11.  2231;  J.  pr.  [2] 
23.  383). 

Aus  d'-r  !-?{,'.  von  Kius^ulsiunv  lu  Kalilauge  oder  den  Lsgn.  derGUaer 
sjnd  Niederschläge  von  konstanter  Zusammensetzung  (Verbindungen  P) 
erhalten  worden.  Aus  reinem  Material  stellte  Ordwaj  (Am.  [2]  3a.  34) 
das  I5sl.  Silikat  2K,0,9SiOg  dar.  Die  Lsg.  von  gefällter  Kieselsäure 
in  kochender  Kalilauge  lässt  nach  dem  Zumischen  von  Alk.  zwei  Schichten 
erkennen,  deren  untere  K,Si,Oj  enthält.  In  einer  ebenso  bereiteten  und 
eingedampften  Lsg.  fand  v.  Ammon  das  Salz  K^Si^O^;  dieselbe  Zu- 
sammensetzung zeigt  auch  der  aus  Wasserglaslsg.  mit  Alk,  gefällte 
Niederschlag;  er  geht  beim  Auswaschen  in  K,SigO,,(E,0,8St02) 
Ober.  Die  Lsg.  zieht  energisch  CO,  an  und  gibt  beim  Eintrocknen 
einen  durchsichtigen,  spröden,  luftbe ständigen  Rückstand  (gut  getrocknet 
von  der  Zusammensetzung:  26  K,0,  62  SiO,,  12  H,0).  KjSigOiT,  an- 
dauernd mit  H,0  gekocht,  wurde  in  ein  gelöst  bleibendes  Silikat,  K^Si^O, 
und  ein  Produkt  mit  18  Mol.  SiO,  auf  1  Mol.  H,0,  das  sich  als  Nieder- 
schlag abscheidet,  umgesetzt  (Forchhammer).  Wird  eine  massig  verd. 
Leg.  von  Kaliwassei^las  (mit  1  Mol.  K^O  auf  2,73  Mol.  SiOg)  der 
Dialyse  unterworfen,  so  di£Fiindirt  vorzugsweise  K,0,  so  dass  die  Lsg. 
auf  dem  Disljsator  immer  reicher  an  SiO^  wird  (Ebell,  D.  228.  163; 
W.  J.  1878.  589).  KjO,24SiOi;  setzt  sich  als  gallertiger  Niederschlag 
aus  der  Lsg.  von  SiO,  in  kochender  KäC0,i-L8g.  ab  (Forchhamnier, 
siehe  Graelin-Kraut  IL  1.  778). 

Wasserglas  wird  vielfach  verwendet:  Als  Bindemittel,  zu  feuer- 
sicheren Imprägnirungen ,  als  Zusatz  zu  hydraulischem  Mörtel  (es  ver- 
bindet sich  direkt  mit  CaCO^),  zur  Herstellung  künstlicher  Steine  etc., 
wird  jetzt  gewöhnlich  durch  Natronwasserglas  ersetzt. 

Kalinmiilicinmfluorid ,  Kieselfluorkalium  KgSiFl^.  Bildung 
und  Darstellung:  Durch  Vereinigung  von  SiFl^  mit  KFl  (Truchot, 
Ch.  C.  1884.  549),  beim  Einleiten  von  SiFl,  in  KOH  nach  der  Re- 
aktion: 38iFlt  4-4KOH  =  2K,SiFls  +  H^SiO,  (Truchot  I.  c).  Durch 
Neutralis^on  von  HiSiPl«  mit  KOH  (Scheele).  Die  lösl.  Salze 
der  HjSiFls  (z.  B.  Na^SiFl,)  setzen  sich  mit  K-Salzen  um,  K^SiFlg 
scheidet  sich  langsam  ab  als  durchscheinende,  farbenspielende  Gal- 
lerte, die  zu  einem  zarten,  weissen  Pulver  eintrocknet.  Beim  Ab- 
dunpfen  der  II,0-Lsg.  kryst.  es  (B  e  r  z  e  I  i  u  s ,  S  t  o  1  b  a ,  J.  pr. 
102.  2;  103.  396;  J.  1868.  194).  Vermischt  man  Wasserglaslsg.  mit 
HCl  und  mit  Fluorborkalium,  so  scheidet  sich  beim  Erwärmen  eben- 
faUs  KjSiFle  aus  (Stolba,  Ch.  C.  187i.  397;  J.  1872.  211).  -  Eigen- 
schaften:   Sehr   kleine,  rhomboiSdrische   oder  sechsseitig  prismatische, 
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HgO-freie  Krystalle  (Berzelius),  nach  Marignac  (A.  Min.  [5]  12.  19; 
J.  1857.  129)  reguläre  Oktaeder;  meist  in  drei-  oder  sechsseitigen 
Blättchen  auftretend-  SG.  2,665  bei  17,5<^  (Stolba).  Schmilzt  bei  be- 
ginnender Glühhitze ;  bei  stärkerer  entwickelt  sich  SiFl^ ;  der  Rückstand 
besteht  aus  KFl  (wenn  HgO  und  zersetzende  Flanmiengase  ferngehalten 
wurden)  (Berzelius,  Ullik,  A.  W.  [2]  52.  115;  J.  1865.  286).  Ueber 
das  Verhalten  vor  dem  Löthrohr,  auch  gegen  Metalloxyde  siehe  Stolba 
(Ch.  C.  1870.  739;  J.  1870.  301);  Rothe  (Hofmann's  Ber.  üb.  d.  Entw. 
d.  ch.  Ind.  1.  318);  Gmelin-Kraut  (H.  1.  782).  In  833,1  Thln.  H^jO 
von  17,5^  lösl.,  in  104,8  Thln.  bei  Siedehitze;  in  K-Salzlsg.  weit 
schwieriger,  dagegen  leichter  in  NH^Cl-  und  HCl-Lsg.  (Stolba).  Aus 
der  Lsg.  in  HgO  durch  ein  gleiches  Volumen  Alk.  vollständig  föUbar 
(H.  Rose,  P.  A.  80.  403;  J.  1850.  596).  Mit  K.  erh.,  zerfällt  es  in 
KFl  und  Si;  Fe  bildet  in  der  Weissglut  Siliciumeisen  (Berzelius). 
Bei  der  Elektrolyse  scheidet  das  schmelzende  Salz  amorphes  Silicium 
ab  (TJUik  1.  c).  Mit  CaCOg  entwickelt  es  (in  Lsg.)  beim  Kochen 
CO^:  2KFl,SiFl,  +  2CaC03  =  2 KFl  +  2CaFl2  -f  SiO.  +  200^;  im 
TJeberschuss  angewendet,  erzeugt  CaCOg  auch  K0CO3  (Stolba,  J.  pr. 
102.  2;  103.  396;  J.  1868.  194).  Andere  Reaktionen  und  Zersetzungen 
siehe  bei  Kieselfluorwasserstoflfsäure. 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  SiFl^  (Gas) +2  KFl  (gelöst) 
=  K^SiFl«  (unlösl.)  +22800  cal.  Neutralisationswärme  von  HgSiFl«  (ge- 
löst) und  2K0H  (gelöst)  +22000  cal.  Umsetzungswärme  bei  der  Reaktion: 
3SiFl^  +  4KOH  (gelöst)  =  2 K,SiFl,  +  H,SiO^  (unlösl.)  +82940  cal. 
(Truchot,  Ch.  C.  1884.  549).  " 

Kieselfluorkalium  wird  zur  Darstellung  von  Si  benutzt. 

Siliciiunfluorsilikat,  Siliciumoxyfluorkalium  (?).  Schmelzendes 
Kieselfluorkalium  löst  leicht  die  Hälfte  oder  das  Ganze  seines  Gewichts 
SiOg,  ohne  Gas  zu  entwickeln.  Das  Produkt  ist  eine  emailartige,  bald 
zerfliessende  Masse,  die  sich  in  H.,0  unter  Abscheidung  von  SiOg  löst 
(Berzelius).  Vielleicht  zwei  Verbindungen:  K^OgSiFl^  =  SiFlj(OK)<, 
undK02SiFl  =  SiO(OK)Fl.  KgSi^O^  schmilzt  leicht  mit  KFl  zusammen 
(Schiff  und  Bechi,  Suppl.  4.  33). 

Baimain  (Phil.  Mag.  7.  21,  276;  J.  pr.  27.  422)  erhielt  beim 
Glühen  von  SiOg  mit  KCN  ein  poröses  Glas,  das  mit  Kalikalk  viel 
NH3  entwickelte;  vielleicht  enthielt  es  eine  Verbindung  von  N  mit  Si 
und  K. 


EaUum  und  Zinn. 

« 

Zümkalinin.  Die  beiden  Metalle  vereinigen  sich  zu  einer  spröden, 
leicht  schmelzbaren  Legirung,  die  sich  an  der  Luft  schnell  oxydirt, 
mit  HgO  und  mit  Säuren  aufbraust.  Bei  Anwendung  eines  üeber- 
schusses  von  K  ist  das  Produkt  oft  selbstentzündlich  (Gay-Lussac 
und  Th^nard).  Sn-haltiges  K  erhielt  Serullas  bei  Darstellung  von 
K  unter  Zusatz  von  granulirtem  Zinn  (A.  ch,  21.  200;  Gmelin-Kraut 
III.  1.  1875.  141). 

ZinnoxydkaH.     Die  Lsg.   von  Sn(0H)2   in  Kalilauge   enthält  viel- 
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leicht   eine  Verbindung    von   SnO  mit  K3O;    beim  Erwärmen   zersetzt 
sie  sioii  in  kryst.  Sn  und  Kaliumstannat  (Proust,  Elaproth,  Fr^my). 

Kaünnutaimst  K^SnO^.  Bildung  und  Darstellung:  SnO, 
und  seine  Hvdrate  vereinigen  sich  mit  KOH  oder  K^COj  beim  Schmelzen. 
Marigaac  \A.  Min.  (ä]  15.  278;  J.  1H59.  199)  schmilzt  8  Thle.  KOH 
im  Silbertiegel,  trägt  3  Thle.  SnO.  (aus  Sn  und  HNO^  dai^estellt) 
ein  und  erh.  bis  zum  Xocheu ,  löst  ilnnn  die  erkaltete  Masse  in  H,0 
and  dampft  ein.  bis  beim  Abkühlen  Krystallisation  eintritt.  Ordway 
(Am.  [2]  40.  173;  J.  1865.  240)  glüht  Sn  mit  KOH  und  KNO^  und 
fällt  die  Lsg.  in  H.0  mit  Alk.  SuO^  und  Metazinnsäure  lösen  sich 
in  heisser  Kalilauge  (Fr^my,  A.  eh.  [',i]  12.  484)  unter  Bildung  dieses 
Salzes.  —  Eigenschaften;  Farblose  (nach  Marignac  milch- 
weisse)  glänzende,  monokline  Säulen,  oder  Rhomboeder  (Marignac, 
A.  Min.  [5]  15.  277)  mit  3  Mol.  Krfstallwasser  von  ätzend  alkal^hem 
Geschmack,  nicht  hygroskopisch,  zieht  CO,  aus  der  Luft  an.  In  kaltem 
und  heiasem  HjO  llösl.  (Moberg,  Dissert.  Helsingfors  1838;  Berzelius 
J.  22.  142).  SG.  3,197  (Ordway).  In  Alk.  unlöal.,  sehr  wlösl.  in 
Kalilauge.  Fast  alle  lösl.  Salze  fällen  die  Lsg.  (Fr^my),  ebenso  CO,, 
wobei  Zinnsäurehydrat  abgeschieden  wird.  K^CO,  fallt  E^SnO^  nicht 
(Ditte,  A.  eh.  [6]  30.  282;  Ch.  C.  1893.  [2]  965).  Verd.  Säuren 
sättigen  drei  Viertel  des  Kali  ohne  Fällung,  aber  ein  Zusatz  von  Alk. 
scheidet  dann  metazinnsaures  Kali  ab  (Ordway).  Pb,  Cu  fällen  Sn 
(Piaclier,  P.  A.  9.  263;  Böttger,  A.  39.  171). 

Saure  Kaliumstannate  stellten  Berzelius,  Weber  (P.  A.  123. 
864;  J.  1864.  342)  und  Ordway  dar,  ersterer  durch  Lösen  von 
fiischgefälltem ,  KOH-haltigem  Zinnosydhydrat  als  milchige  FlUss. ; 
Weber  beim  Sättigen  von  Kaliumstannat  mit  HjSnOj  und  Verdunsten 
Ober  ^SO.,  Ordway  durch  Füllen  einer  Lsg,  von  KjSnO,  in  verd. 
Säure  mit  Alk.  Amorphe,  durchsichtige  Massen,  die  auf  1  Mol.  KgO 
5  bis  17  Mol.  SnO,  enthalten. 

g»Hniinii^j«taTiT.nfj  Fr^my  erhielt  durch  Sättigen  von  Meta- 
zinnsäure  mit  KOH  die  folgenden  Salze: 

K,8ajO,4-3HjO,  durch  Fällen  der  konz.  Lsg.  von  Metazinnsäure- 
hydrat  in  Kalilauge  mit  Alk.  Gummiartig  und  zerfliesslich  (A.  ch. 
[3]  12.  474). 

KfSiijOii  ~f- 4H,0,  aus  der  Lsg.  von  Zinnsäurehydrat  in  Kalilauge 
durch  Zusatz  von  festem  KOH  als  weisser,  körniger  Niederschlag  ent- 
Btehend.  Wird  durch  H^O  zersetzt;  mit  konz.  Kalilauge  geht  es  in 
KaHumstannat  über  (A.  ch.  [3]  23.  39(3;  J.  1847,48.  438). 

K,SneOta  +  5H,0  ßUt  aus  der  verd.  Lsg.  von  KsSn,0;  +  3HgO 
durch  Alk.  iDs  gallertartige,  in  HgO  lösl.  Masse.  Die  Lsg.  reagirt 
stark  alkalisch  (A,  ch.  [3]  12.  475).  Ein  Salz  von  annähernd  der- 
selben Zusammensetzung  erhielt  Weber  (P.  A.  122.  364;  J.  1864.  243) 
durch  Auflösen  von  Metazinnsäurc  in  Kalilauge. 

I^fo,0jj  H^  3HjO.  Die  Lsg.  von  Metazinnsäure  in  HCl,  mit  KOH 
neutralisirt ,  oder  der  durch  KH,  gefällten  Säure  in  KOH  gibt  mit 
Alk.  einen  Niederschlag  dieser  Zusammensetzung.  In  HJ|  lösl. ;  die 
Lsg.  gerinnt  noch  einiger  Zeit  zu  einer  durchsichtigen  GalU»  (H.  Rose, 
P.  A.  75.  14;  J.  1847/48.  441).  ™" 
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EgSn^oOsi  (?).  Metazinnsäurehydrat  löst  sich  beim  Kochen  mit 
sehr  verd.  Kalilauge  zu  einer  opalisirenden  Flüss.,  die  gallertartig  wird 
und  zu  einer  dunkelgelben,  in  HgO  lösl.  Masse  eintrocknet.  Beim 
Glühen  zerfallt  sie  in  unlösl.  SnOg  und  eine  in  HoO  lösl.  Verbindung 
des  KgO  mit  SnO^  (Berzelius,  H.  Rose). 

Kaüumstannokarbonat  K2CO3 , 2  SnCOg  +  2  HgO.  Sn(OH)j  löst  sich 
in  Siedehitze  in  KHCO^-Lsg.  und  es  krystallisiren  weisse,  asbestartige 
Nadeln  von  obiger  Zusammensetzung  aus  (Deville,  A.  eh.  [3]  35.  456; 
J.  1852.  334). 

Kaliumsulfostannat  K^SnS^.  Zinnsulfid  (SnSg)  und  Zinnsulfttr  (SnS) 
lösen  sich  in  KgS  (auch  in  KSH  unter  Entwickelung  von  H^S);  bei 
Anwendung  von  SnS  fällt  Sn  als  graue,  schwammige  Masse  nieder 
(Ditte,  C.  r.  94.  1419;  Ch.  C.  1882.  454).  Bei  Einwirkung  von  KaH- 
lauge  auf  beide  Sulfide  entsteht  eine  Lsg.  dieses  Salzes  und  von  Kalium- 
stannat.  Die  Lsg.  von  K^SnS^  ist  von  blassgelber  Farbe,  nimmt  aus 
überschüssigem  gewässertem  SnSg  noch  S  auf,  wobei  Sn  und  Zinn- 
sesquisulfid  SugSg  ausfallen  und  ein  Kaliumpolysulfid  in  Lsg.  bleibt. 
Säuren  fällen  unter  H^S-Entwickelung  ein  Hydrat  von  SnSg;  Alk. 
scheidet  ein  gelbes  oder  dunkelbraunes,  schweres  Oel  ab,  ein  Hydrat 
mit  9  bis  10  Mol.  HgO,  das  unterhalb  100^  das  HgO  verliert  und  einen 
völlig  lösl.  Rückstand  gibt  (Kühn,  A.  84.  110;  J.  1852.  390).  Ein 
kryst.  Hydrat,  K.SnSyH-SHoO  erhielt  Ditte  (C.  r.  95.  641),  indem 
er  eine  konz.  Lsg.  von  KjS  mit  der  entsprechenden  Menge  S  und  Sn 
kochte.  Die  gelbe  Lsg.  setzte  beim  Erkalten  durchsichtige,  zum  Theil 
schwach  gelb  gefärbte  Prismen  ab.  In  H^O  sehr  llösl.,  wird  durch  einen 
Ueberschuss  von  H^O  unter  Abscheidung  von  SnS2  zersetzt. 

Chlorkaliumzinnoxydulkali  (?).  Die  mit  KOH  übersättigte  Lsg.  von 
SnCla  scheidet  beim  Eindampfen  im  Vakuum  Kry stalle  ab  (Berzelius). 

XaliuTnzinnchloride.  2ECl,SnCl2 -|~S20  kryst.  aus  der  Mischung 
der  Lsgn.  beider  Salze  in  rhombischen  Säulen  (Rammeisberg,  Handb. 
d.  kryst.  Chem.  1855.  211;  Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  17).  Löst 
sich  in  HgO  unter  theilweiser  Zersetzung,  schmilzt  beim  Erhitzen  und 
verliert  H^O  und  HCl  (Rammeisberg,  P.  A.  94.  507). 

2ECl,SnCl4  kryst.  aus  der  Lsg.  von  KCl  in  wässerigem  SnCl^ 
(bereitet  durch  Lösen  von  Sn  in  Salpetersalzsäure  oder  durch  Schmelzen 
von  Metazinnsäure  mit  KOH  und  Lösen  in  HCl)  (Jacquelain,  A.  ch. 
66.  130;  Wittstein,  Repert.  64.  7;  Bolley,  A.  39.  100).  Reguläre 
Oktaeder,  Rhomboeder  nach  Jacquelain.  SG.  2,70  (Jörgensen). 
Luftbeständig,  verknistert  beim  Erhitzen  und  entwickelt  SnCl^-Dämpfe. 
Aus  der  Lsg.  kryst.  unterhalb  25«  das  Hydrat  2KCl,SnCl^ +  0^0 
(Mord,  Bl.  soc.  fran?.  de  Min^r.  13.  339;  Ch.  C.  1891.  1,  492).  Wärme- 
tönung bei  der  Bildung  aus  SnC\  (kryst.)  +2 KCl  (kryst.)  =  2KCl,SnCl^ 
(kryst.)  +24160  cal.,  aus  SnCl,  (gelöst)  +2KC1  gelöst)  =  2 KCl, SnCl^ 
(gelöst)  — 250  cal.     Lösungswärme  — 3380  cal. 

Kaliumzinnbromid  2KBr,SnBr4.  Aus  der  Lsg.  der  Komponenten 
in  regulären  Oktaedern  und  Würfebi  vom  SG.  3,783  (Topsoe,  Tidesk. 
f.  Chem.  og  Phys.  1869.  8,  326). 

Kaliumzinnjodid  2KJ,2SnJ2  +  3H2O.  Darstellung  wie  beim 
voriffen  (Boullay),  eine  Modifikation  siehe  Personne  (C.  r.  54.  219; 
J.  1862.  172).     HgO  zersetzt  das  Doppelsalz;  SnJ^  bleibt  zurück,  löst 
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sich  aber  in  einem  Ueberscliuäs  von  HjO  ebenfalls.  Aus  heissem  Alk. 
kryst.  es;  es  bleibt  nur  ein  unbedeutender  Rückstand  von  SnJg.  Per- 
sonae  erhielt  auch  das  Hydrat :  ■JKJ,2SnJ2  +  9HgO,  das  bei  140  bis 
löO"  KJ  abgibt. 

gftlinmriiiiiflnorid  2KFl.SnFI[  -|-  HjO.  Wird  die  Lsg.  von  Kaliura- 
stannat  mit  HFl  neutralisirt ,  so  schiessen  nach  dem  Eindampfen  und 
AbkUblen  entweder  dtlnne  weisse  Blättchen,  oder  harte,  glänzende, 
rhombische  Oktaeder  an.  Die  erste  Form  geht  beim  Em  armen  in 
HjO  leicht  in  die  zweite,  viel  beständigere  Über ;  aus  der  alkoholischen 
Lsg.  der  zweiten  kryst.  indessen  die  erste.  Diese  löst  sich  in  25  bis 
16  Thln.  HjO  von  18",  in  2.-^  Thln.  siedendem  H,0;  die  zweite  in 
27  Thln.  HjO  von  18"  und  in  3  Thln.  beim  Sieden.  Bei  wenig  über 
100"  entweicht  alles  H,0.  Schmilzt  erst  bei  lebhafter  Rothglühhitze 
unter  Verlust  von  HFl  (Mariguac,  Ä.  Min.  [5]  15.  224;  J.  1859.  110). 

Kftüiunhydroxinnfiuorid  3KFI,Hri,SnFl^.  Dünne  monokline  Pris- 
men.    Verliert  zwischen  250  und  300"  1  Mol.  HFl  (Marignac). 

KalituutannoBiil&t.  Aus  den  Lsgn.  der  Komponenten  kryst.  Doppel- 
salze von  der  Zusammensetzung  E^SO^.SnSO^  und  KjS0^,2SnS0^  in 
feinen  NadeLa  (Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  54;  J.  1857.  222).  Kalium- 
ataimoaulfat  mit  ZinnchlorUr:  4KjSO,,4SnSO,,SnClj  kryst.  aus  der 
warmen  konz.  Lag.  von  SnClj  und  K^SO^  in  glänzenden,  hexagonalen 
Prismen,  die  umkryst.  werden  können  (Marignac,  Ä.  Min.  [5]  12.  52; 
J.  1857.  222). 


Natrium. 

Na;  AG.  22,995-,  W.  1. 

Geschichtliches.  Vergl.  den  betrefiFenden  Abschnitt  bei  Kalium. 
Das  Metall  wurde  von  Davy  zu  derselben  Zeit  wie  das  K  entdeckt. 

Vorkommen.  Eines  der  am  häufigsten  vorkommenden  Elemente. 
In  den  Gesteinen  ist  es  wesentlicher,  nie  fehlender  Bestandtheil ;  bei 
der  Verwitterung  des  Gesteins  wird  das  Na  gelöst  und  gelangt  in 
dieser  Form  in  den  Erdboden.  Die  Na-reichsten  Mineralien  sind: 
Natronfeldspath  (Albit,  Oligoklas  etc.),  Nephelin,  Sodalith,  Hauyn, 
Natrolith,  Analcim,  sehr  häufig  vertritt  es  K  (auch  Ca)  zu  ein  oder 
mehreren  Prozenten;  in  den  meisten  Mineralien,  in  allen  Arten  Kalk- 
stein kann  Na  nachgewiesen  werden  (Kuhlmann,  A.  41,  220; 
Schramm  und  Faist,  J.  pr.  47.  440;  J.  1849.  816).  In  den  meisten 
Wässern  (Meerwasser,  darin  meist  zu  2,6  bis  2,9  "/o,  Salzsoolen,  Mineral- 
wässern, Quell  Wasser)  kommt  es  gelöst  vor,  besonders  als  NaCl,  seltener 
als  Natriumkarbonat,  -bikarbonat,  -sulfat  oder  -borat.  NaCl  gelangt 
beim  Verdunsten  solcher  Wässer  als  feinster  Staub  in  die  Luft,  in  der 
es  auch  gewöhnlich  nachgewiesen  werden  kann  (Kirchhoff  und 
Bunsen).  Auch  im  festen  Zustande  finden  sich  die  einfachen  Ver- 
bindungen des  Na  in  der  Natur,  zum  Theil  in  grossen  Mengen: 
Natriumkarbonat  oder  -sesquikarbonat  (Trona  in  Aegypten,  Urao  in 
Südamerika),  Natriumtetraborat  (Borax,  Tinkal)  in  Tibet,  Indien,  Kali- 
fornien ,  Natriumcalciumkarbonat  (G ay  1  u s s i  t ) ,  Natriumcalciumborat 
(Boronatrocalcit  und  Cryptomorphit);  bei  weitem  die  wichtigsten 
sind  NaCl  (Steinsalz),  NaNOg  Natronsalpeter,  beschränkter,  aber 
massig  vorkommend.  Natriumsulfat  findet  sich  besonders  in  Doppelsalzen: 
Glauberit  (Na2S0„  CaSO,),  Blödit  (Na2SO,,MgSO,,4H20),  NaFl  in 
Kryolith  (Na^-AlgFlig)  etc.  In  den  Pflanzen  findet  sich  Na  ebenso  regel- 
mässig als  K,  scheint  aber  nicht  in  gleicher  Weise  wesentlicher  Bestand- 
theil zu  sein,  wie  jenes.  Die  Asche  der  in  oder  an  Salzwässern  wach- 
senden Pflanzen  ist  gewöhnlich  sehr  Na-reich.  Ausser  in  Verbindung 
mit  organischen  Säuren  enthalten  die  Pflanzen  Natron  hauptsächlich  als 
Sulfat,  Chlorid  und  Jodid ;  beim  Veraschen  tritt  es  mit  den  Phosphaten 
der  Erdalkalimetalle  zu  einer  unlösl.  Verbindung  zusammen  (vergl.  hierzu 
Birner  und  Lucanus,  Landwirthsch.  Versuchsst.  8.  128;  Bunge, 
A.  172.  IG;  Bischof,  J.  pr.  47.  193;  J.  1849.  662;  Duhamel  und 
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Cadet,  M^m.  de  TAcad.  1736.  215;  E.  Wolff,  Aschenanalysen,  1871. 
32).  Im  Thierkörper,  besonders  den  thierischen  Flüss.  kommt  Na  als 
NaCl  reichlich  Yor  (yergl.  K). 

Bildung  und  Darstellung»  1.  Aus  Natronhydrat  (Aetznatron) 
wird  bei  der  Elektrolyse  das  Metall  abgeschieden,  doch  ist  die  Zer- 
legung schwieriger  als  bei  Aetzkali  (Davy),  yergl.  die  bei  E  an- 
gegebene Darstellungsweise.  Neuere  Vorschläge  zur  Darstellung  von 
Na  durch  Elektrolyse  s.  unten.  2.  Natriumkarbonat  und  Natrium- 
hydroxyd (Aetznatron)  werden  beim  Glühen  mit  Kohle  reduzirt;  die 
Zersetzung  erfolgt  leichter  als  die  von  E2CO3 ;  auch  geht  die  Reaktion 
ohne  Bildung  von  Nebenprodukten  (wie  die  schwarze  Erokonsubstanz 
bei  der  E-Darstellung)  vor  sich  (siehe  dagegen  Beketoff,  Journ.  d. 
russ.  phys.-ch.  Ges.  1883.  [1]  277;  B.  16.  1854).  3.  Ebenso  wie  durch 
EoUe  wird  NaOH  auch  durch  Fe  (in  Weissglut)  reduzirt  (Deville, 
A.  eh.  [3]  43.  5).  4.  Mg  zerlegt  Natriumkarbonat  schon  beim  ge- 
linden Erhitzen  im  Qlasrohr  mit  Heftigkeit  unter  Abscheidung  eines 
Na-Spiegels;  Zusatz  von  MgO  schwächt  zwar  die  Reaktion  ab,  man 
erhält  dann  aber  keinen  Na-Spiegel,  sondern  ein  dunkelfarbiges  Gemenge 
▼on  MgO,  C  und  feinvertheütem  Na  (CL  Winkler,  B.  23.  47). 

Früher  wurde  zur  Darstellung  von  Na  zuweilen  die  3.  Bildungs- 
weise benutzt.  Deville  (1.  c.)  wandte  ein  Gemenge  von  1000  Thln.  NaOH, 
100  TUn.  EOH,  200  Thln.  Ealk  mit  viel  Eisendrehspänen  an,  erh. 
zur  Rothglut  und  dest.  nach  weiterem  Zusatz  von  Eisendrehspänen  in 
einer  Quecksilberflasche  bei  der  Schmelz-T.  des  Eisens;  das  Destillations- 
produkt  bestand  aus  einer  Legirung  von  E  und  Na.  Weil  diese  Legi- 
nmg  flüchtiger  ist  als  Na,  empfahlen  schon  Gay-Lussac  und  Th^nard 
(Recherch.  1.  97)  den  Zusatz  von  EOH;  sie  trennten  die  beiden  Metalle, 
indem  sie  die  Legirung  in  dünnen  Platten  unter  Petroleum,  das  der  Lufb 
ausgesetzt  wurde,  bewahrten,  wo  sich  dann  E  zuerst  oxydirte.  Gegen- 
wärtig ist  die  2.  Bildungsweise  Grundlage  für  die  Darstellung.  Um  ein 
leicht  zersetzbares  Gemenge  von  NagCOg  und  Eohle  zu  erhalten,  muss 
man  vollkommen  reines,  entwässertes  Natriumkarbonat  verwenden;  ein 
Zusatz  von  Calciumkarbonat  (Ereide)  ist  forderlich,  da  er  das  Schmelzen 
der  Masse  verhindert  und  die  Verdampfung  des  Na  in  dem  gleichfalls  ent- 
stehenden CO-Gase  befördert.  Empfohlen  wird  das  folgende  Mischungs- 
verhaltniss:  4  Thle.  Na^COg,  mit  1  Thl.  feinem  Eohlenpulver  innigst  ge- 
mischt, dazu  2  Thle.  gröber  gepulverte  Eohle  (Schädler ,  A.  20.  2).  Oder 
717  Thle.  N^COg,  175  Thle.  Holzkoble,  108  Thle.  CaCOg  innig  gemischt, 
mit  Oel  zu  einem  Teige  angerührt  und  in  einem  eisernen  Tiegel  geglüht. 
Zur  fabrikmässigen  Darstellung  wendet  man  nach  Deville  (A.  eh.  [3] 
46.  415;  J.  1856.  337)  eine  innige  Mischung  von  30  Thln.  trockener 
Soda,  13  Thln.  magerer  Steinkohle,  5  Thln.  Ereide  an,  aus  der  sich  bei 
der  Reduktion  viel  CO2  entwickelt,  welche  die  Na-Dämpfe  fortführt. 
Die  Reduktion  wird  in  Quecksilberflaschen  oder  ca.  1,2  m  langen 
schmiedeeisernen  Röhren  ausgeführt;  die  Einrichtung  der  Apparate  ist 
im  übrigen  so,  wie  bei  der  E-Darstellung  beschrieben.  Die  Vorlage 
von  Donny  und  Mareska  wird  gewöhnlich  mit  einer  Oeflnung  ver- 
sehen, aus  der  die  kondensirten  Metalldämpfe  in  Tropfen  ausfliessen 
und  in  einem  Gefass  mit  Steinöl  aufgefangen  werden.  Weil  die  schwarze 
Sjx>kansubstanz  hier  nicht  auftritt,   ist  das  Rektifiziren   des   Na  un- 
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nöthig.  Die  Ausbeute  entspricht  bei  möglichster  Beschleunigung  des 
Prozesses  nahezu  der  theoretischen.  Häufig  bleibt  in  den  Retorten  Na 
zurück,  da  sich  Na  nicht  so  schnell  verflüchtigt,  als  es  bei  dem  Re- 
duktionsprozess  gebildet  wird.  Warren  empfiehlt,  statt  des  reinen  Na 
eine  Legirung  mit  6V  K,  welche  leichter  flüchtig  als  Na  ist,  darzu- 
stellen und  zu  diesem  Zwecke  die  entsprechende  Menge  von  E-Salz 
dem  Na-Salz  zuzusetzen  (Ch.  N.  64.  239 ;  Ch.  C.  1892.  [1]  246).  Die 
für  die  K-Darstellung  vorgeschlagenen  Verfahren,  welche  sich  an  das 
eben  beschriebene  anschliessen,  sind  in  noch  höherem  Grade  auch  für 
Na  geeignet  und  ergeben  zum  Theil  lohnende  Ausbeute;  besonders  hat 
sich  der  Castner'sche  Prozess  bewährt  (B.  20.  751c;  Ch.  C.  1886. 
941).  Bemerkens werth  sind  die  Verfahren  von  Thompson  (B.  13. 
1372)  und  Thomas  (B.  18.  351c).  Ersterer  gewinnt  Na  gleichsam 
als  Nebenprodukt  bei  der  Bessemerstahlbereitung,  indem  er  dem  Roh- 
eisen, welches  viel  Kohle  enthalten  muss,  NaOH  zugibt,  im  Konverter 
erh.  und  das  Na  abdest. ;  der  Rückstand  wird  auf  Bessemerstahl  ver- 
arbeitet. (Zur  K-Darstellung  taugt  das  Verfahren  nicht,  weil  K  und  Fe 
miteinander  eine  Legirung  bilden).  Thomas  reduzirt  NagCOg  mit 
Kohle  in  eisernen  Retorten  oder  Röhren  mit  Ausfütterung  von  feuer- 
festem Material  (Kalk,  Magnesia,  Dolomit,  Graphit)  und  leitet  reduzirende 
Gase  (Wassergas)  ein,  welche  die  Na-Dämpfe  in  den  Kondensations- 
apparat überführen. 

NaCl  durch  Elektrolyse  zu  zerlegen,  gelang  bis  vor  kurzem 
nicht  oder  nur  unvollkommen,  weil  das  Na  in  statu  nascendi  sich 
mit  überschüssigem  NaCl  zu  dem  durch  H.  Rose  und  Bunsen  be- 
kannt gewordenen  Natrium subchlorid  verbinden,  welches  sich  durch 
das  am  positiven  Pol  frei  werdende  Gl  wieder  in  NaCl  zurückver- 
wandelt. Durch  Hinzufügen  von  KCl  und  BaCl^,  CaClg  oder  SrCl^ 
wird  die  Schmelz-T.  bedeutend  herabgesetzt,  das  Gemisch  schmilzt  schon 
unter  Rothglut  und  soll  dann  bei  der  Elektrolyse  05  ^/o  der  aus  dem 
F  a  r  a  d  a  v'schen  Gesetz  berechneten  Metallmenge  liefern  ( G  r  a  b  a  u, 
Patentbl.  12.  284;  Ch.  C.  1891.  [2]  06).  Hopf n er  empfahl  schon 
früher  (B.  18.  167  c)  NaCl  in  einem  Tiegel  mit  einem  Boden  von  Cu 
oder  Ag  (als  Anode)  zu  schmelzen  (die  Kathode  besteht  aus  Kohle 
oder  einem  Metall);  beim  Durchleiten  des  Stromes  scheidet  sich  Na 
ab,  während  Cl  das  Metall  der  Anode  angreift  und  mit  ihm  ein  (leicht 
schmelzbares)  Chlorid  bildet,  das  als  elektrolytische  Flüss.  fungirt  (siehe 
auch  Rogers,  Ch.  C.  1889.  [2]  1041).  NaOH  wird  durch  Elektrolyse 
bei  einer  T.,  die  wenig  höher  als  20*^  über  dem  S.  liegt,  zerlegt 
(Castner,  Ch.  Soc.  Ind.  10.  777;  Ch.  C.  1892.  [1]  111,  191). 

Na  hält  sehr  häufig  H  eingeschlossen,  von  dem  man  es  durch 
langes  Erhitzen  im  Vakuum  befreien  kann  (Salet,  B.  9.  354). 

Um  Na  in  metallischglänzendem  Zustande  zu  erhalten,  wäscht 
Böttger  (Ch.  C.  1878.  550)  es  zuerst  mit  Ae. ,  dann  mit  einigen 
Tropfen  absoluten  Alk.,  bis  es  spiegelglänzend  erscheint,  und  bewahrt 
es  in  Petroleumäther,  der  mit  reinem  Naphtalin  ges. ,  auf.  Nach 
Vaubel  (Fr.  1892.  200;  Ch.  C.  1892.  [2]  777)  hält  sich  Na  auch  in 
Vaselinöl  lange  Zeit  unverändert. 

Eigenschaften.  Silberweiss ,  stark  glänzend ;  in  dünnen 
Schichten    im    durchfallenden    Licht   braungelb    (W.    Dudley,    Am. 
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14.  185;  Ch.  C.  1892.  [2]  23).  Kryst.  nach  Schädler  in  Würfeln, 
Imin  aber  durch  Schmelzen  in  Leuchtgas  oder  H,  theilweises 
^Entairenlassen  und  Ausgiessen  des  flüss.  gebliebenen  in  grossen 
•quadratischen  Octaedem  mit  rosenfarbenem  Schimmer  erhalten  werden 
(Lang,  Soc.  13.  122;  J.  1860.  115).  Frisch  durchschnittenes  Na, 
in  Terpentinöl  gebracht,  zeigt  auf  der  Schnittfläche  krystallische 
Zeichnung  (Böttger).  Der  Strich  ist  bläulichgrau  und  hält  sich  etwas 
linger  als  bei  K  (Bunsen  und  Matthiessen,  A.  94.  107;  J.  1855. 
324).  Bei  — 20^  ist  es  ziemlich  hart,  bei  0^  sehr  dehnbar,  bei  gewöhn- 
licher T.  weicher  als  K,  Li  und  Pb,  mit  den  Findern  zusammendrückbar, 
Im  50*  weich,  bei  90«  vöDig  flüss.  (Davy).  S.  90«  (Quincke,  P.  A. 
135.  642;  J.  1868.  20);  95,«<>  (Bunsen,  A.  125.  367;  J.  1863.  178); 
97,6*  (Hagen,  P.  A.  [2]  19.  486;  B.  16.  1668;  Ch.  C.  1883.  129); 
bei  derselben  T.  erstarrt  es  krystallisch  (Begnault,  J.  1856.  43).  Die 
Ausdehnung  ist  zwischen  0  und  95«  nahezu  der  T.  proportional  (mitt- 
lerer Ausdehnungskoeffizient  0,000073),  zwischen  95  und  97^  steigt  die 
Ausdehnungskunre  rapid,  im  Moment  des  Schmelzens  tritt  eine  Volum- 
Tergrösserung  von  fast  2,5  ^/o  ein.  Das  geschmolzene  Metall  dehnt  sich 
genau  proportional  der  T.  aus  (Ausdehnungskoeffizienten  zwischen  97,6^ 
und  169^  0,0002781).  Kapillarkonstante  des  geschmolzenen  Metalls 
(berechnet  aus  der  Tropfenhöhe)  27,23  mg  (Hagen  1.  c).  de  Lucchi 
(6.  9.  256;  B.  11.  2233)  fand  den  Ausdehnungskoeffizient  bei  0^  zu 
0,00014178,  bei  50^  zu  0,0003636.  Nach  Davy,  Gay-Lussac  und 
Th^nard,  sowie  nach  Deville  schwieriger,  nach  Mitscherlich  (P.  A. 
29.  230)  leichter  yerdampfbar  als  E;  als  Sied,  wurde  von  Perman 
(Ch.  N.  59.  237;  Soc.  55.  326;  Ch.  C.  1889.  IL  20)  im  Mittel  742« 
beobachtet.  Der  Dampf  ist  in  dünnen  Schichten  farblos,  in  dicken 
eigenihOmlich purpurfarben  (Roscoe  und  Schuster,  Graham-Otto  III. 
1^.  284),  im  glühenden  Zustande  nach  Dudley  (Am.  14.  185;  Ch. 
C.  1892.  [2]  23)  gelb.  D.  24  bis  26,4  (?)  (Dewar  und  Scott,  Ch. 
N.  40.  293;  Ch.  C.  1880.  82;  V.  Meyer,  B.  13.  391;  vergl.  K). 
SQ.  nach: 

Davy      Gay-Lussac  u.  Thenard    Quincke    Schröder  (P.  A.  106.  226;  J.  1859.  11) 

0.9348  0,972  0.972  0,985 

bei  15«  bei  0^  bez.  auf  H^O  von  3,9« 

Baumbauer  (B.  6.  665)  Rarosay  (B.  13.  2145) 

0.9735  bei  13,5*  0,7444 

0,9743  bei  W  bei  Sied. 

Spez.  W'ärme  zwischen  — 34  und  70*^  0,2934  nach  Regnauit.  des  flüss. 
Metalls  0,21  (Joannis,  A.  ch.  [6]  12.  358;  Ch.  C.  1887.  1535;  B. 
21c,  174).  Latente  Schmelzwärme  0,73  Cal.  Sehr  guter  Leiter  der 
Wärme  (Davy);  elektrisches  Leitungs vermögen  grösser  als  das  der  an- 
deren Metalle  (ausser  Ag,  Cu,  Au),  25  bei  20"  (Lamy,  A.  ch.  [3 
5L  320),  37,43^ bei  21,7^  (Matthiessen,  P.  A.  103.  428;  A.  ch.  [3^ 
54.  255;  J.  1858.  108),  das  Leitungsvermögen  von  Ag  =  100  gesetzt. 
üeber  die  thermoelektrischen  Eigenschaften  siehe  Naccari  und  Beilati 
iB.  d.  Instit.  veneto,  Ser.  V,  vol.  2). 

Das  Flammenspectrura  des  Na  zeigt  nur  eine  sehr  glänzende 
gelbe  Linie  (koincidirend  mit  Linie  D  des  Sonnenspectrums),  durch 
stark  brechende  Prismen  in  zwei  nahe  neben  einander  liegende  Linien 
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zerlegbar  (Bunsen  und  Kirchhoff,  Cooke  (Ch.  N.  8.  8;  J.  1863.  110; 
Rutherford,  Am.  [2]  35.  407;  J.  1863.  112).  Nur  bei  sehr  lebhafter 
Verbrennung  des  Na  sind  Spuren  eines  kontinuirlichen  Spectrums  wahr- 
zunehmen, häufig  mit  dunkler  D-Linie.  (Ueber  diese  ümkehrung  des 
Spectrums  siehe  Kirchhoff ,  P.  A.  109.  275;  HO.  187;  J.  1860.  606; 
Fizeau,  C.  r.  54.  493;  J.  1862.  29  etc.;  Gmelin-Kraut,  LI. 
1.  135).  Das  Absorptionsspectrum  des  Dampfes  besteht  bei  niederer 
T.  aus  einer  Bänderreihe  im  Blau  und  Bändern  in  Roth  und  Gelb  bis 
zur  D-Linie,  welche  eine  Anzahl  feiner  Streifen  im  Orange  verdeckt 
(Roscoe  und  Schuster,  Soc.  22.  362). 

Nach  Lockyer  (B.  12.  1220)  zeigt  das  Spectrum  des  Na-Dampfes 
im  Vakuum  zuerst  nur  rothe  und  grüne  Linien,  aber  die  gelben  nicht 
mehr.  Dabei  wurden  bedeutende  Mengen  H  entwickelt  und  das  Metall 
war  jetzt  nur  schwierig  zu  verflüchtigen. 

Nach  Cs,  Rb  und  K  ist  Na  das  am  stärksten  elektropositive 
Metall  (Bunsen).  An  trockener  und  feuchter  Luft  verhält  es  sich 
wie  K,  oxydirt  sich  zwar  nicht  so  schnell  wie  dieses,  muss  aber  in 
0-freiem  Petroleum  aufbewahrt  werden  (Engler,  B.  12.  2186).  Frische 
Schnittflächen  oxydiren  sich  bei  gewöhnlicher  T.  unter  Lichtentwicke- 
lung (Linnemann,  J.  pr.  75.  128;  J.  1858.  116;  Baumhauer,  J.  pr. 
102.  123.  361;  J.  1867.  126);  erst  beim  anfangenden  Glühen  entzündet 
es  sich  und  verbrennt  mit  gelber  Flamme.  Die  Affinität  des  Na  zum 
0,  Cl,  Br  etc.  ist  wenig  geringer  als  die  des  K ;  mit  Säuren  etc.  reagirt 
es  unter  gleichen  Erscheinungen  wie  jenes;  es  kann  deswegen  fast  bei 
allen  Reaktionen  als  Ersatz  des  K  dienen.  Mit  HoO  entwickelt  es  H 
wie  K,  der  sich  aber  nur  entzündet,  wenn  die  T.  über  60"  steigt  (z.  B, 
wenn  man  das  Metallstück  zwingt,  an  einer  Stelle  zu  bleiben).  Reines^ 
blankes  Na  behält  in  völlig  trockenem  HCl  zunächst  seinen  Glanz  und 
wird  erst  nach  Wochen  dunkel-,  dann  violettgrau,  zuweilen  auch  tief- 
schwarz (unter  Bildung  des  Subchlorids,  Cohen,  Ch.  N.  54.  17;  Ch.  C» 
1887.  55).  In  Br  lässt  sich  blankes  Na  unverändert  aufbewahren 
(Meister,  B.  5.  646).  Von  flüss.  CO  wird  es  nicht  angegriffen  (Gautier 
und  Charpy,  C.  r.  113.  597;  Ch.  C.  1892.  [1]  145). 

Atomgewicht.  Siehe  Lothar  Meyer  und  Seubert,  Atom- 
gewichte 1883.  Frühere  Bestimmungen  sind  von  Berzelius,  Penny, 
Pelouze,  Dumas  ausgeführt  worden.  Stas  (Atomgew.  und  Proz. 
1860.  323 ;  Nouv.  Rech.  1865)  fand  nach  den  folgenden  beiden  Metho- 
den: 1.  Bestimmung  des  Cl  in  NaCl  als  AgCl,  2.  Ueberführen  von 
NaCl  in  NaNO,j  die  Zahl  22,995  (nach  Korrektion  von  L.  Meyer), 
bezogen  auf  H  =  1. 

Na  ist  einwerthig.  Wanklyn  (Soc.  [2]  7.  199;  J.  pr.  107.  160; 
J.  1869.  13;  B.  2.  64,  192 ;  Ch.  N.  24.  88  ;  Ch.  C.  1871.  593 ;  B.  3. 102) 
hält  es  für  dreiwerthig  auf  Grund  der  Eigenschaften  organischer  Ver- 
bindungen des  Na,  mit  verschiedenen  Verbindungen,  wie  HC1,H2S,CH3. 
C0Cl,C2H,i(0H)  sich  leicht  zu  Doppelverbindungen  zu  vereinigen. 
Köhler  {B.  3.  235)  weist  diese  Anschauung  zurück,  weil  die  ge- 
nannten Doppelverbindungen  den  Molekularverbindungen  zuzuzählen  seien. 

Charakteristik  und  Erkennung  der  Na-Verbindungen. 
Die  Verbindungen  sind  farblos,  wenn  nicht  die  Säure  farbig  ist.     Die 
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meisten  sind  in  H^O  llösL,  viele  in  Alk.  unlösl.  Beim  Uebergang  der 
Sftlze  in  den  lonenzustand  (in  Lsg.)  werden  für  1  At.  Na  56300  cal. 
entwickelt  (Ostwald,  Z.  phys.  Chem.  11.  501;  Ch.  C.  1893.  [2]  7). 
Zu  den  in  ^0  am  schwersten  lösl.  gehören:  Natriummetantimoniat 
Na^H^SbiOj  (als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  aus  neutraler 
oder  aUuuischer Lsg.  durch  Kaliummetantimoniat  gefallt;  Fr^my,  A.  ch. 
[3]  23.  410;  J.  1847/48.  960;  Fresenius,  QuaUt.  AnaL  1885.  109), 
in  850  Thln.  siedendem  HjO  lösL;  Na^SiFl«,  in  153  Thln.  H^O  von 
17,5^  lösLy  im  Gemisch  gleicher  Volumina  H^O  und  Alk.  völlig  unlösl.; 
Na^SnCl^  (das  entsprechende  E-Salz  ist  viel  löslicher,  Hager,  Ph.  G. 
25.  291;  Ch.  C.  1884.  651),  NaePtCSO^)^  +  7  H^O  (das  entsprechende 
K^Salz  ebenfalls  leichter  lösl.,  Gmelin-Eraut  II.  1.  135).  Beim  Er- 
hitsen  verhalten  sich  die  Na-Salze  wie  die  K-Salze;  sie  verflüchtigen 
sich  indess  etwas  langsamer  und  färben  dabei  die  nichtleuchtende  Flamme 
intensiv  gelb.   Spectralanalytisch  ist  Na  noch  leichter  nachzuweisen  als  E. 


Natnnm  und  Wasserstoff. 

Hatrinmhydrogenid,  Wasserstoffnatrium  Na^Hg.  Na  nimmt  H 
bei  8(H)  bis  421  ^  und  unter  0,76  m  Druck  langsam  auf,  bei  höherer  T. 
nnr  unter  höherem  Druck.  1  Vol.  Na  verschluckt  dabei  237  Vol.  H; 
darnach  ist  die  Zusammensetzung:  Na2H  =  Na4H2.  Silberweisse,  glän- 
zende Masse  vom  S6.  0,959,  bei  gewöhnlicher  T.  weich,  leichter 
schmelzend  als  Na,  wird  vorher  spröde  und  krystallisch.  Die  Disso- 
dation  beginnt  bei  330^,  die  Tension  ist  für: 
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Die  Verbindung  ist  an  der  Luft  beständiger  als  Kalium wasserstoflF; 
bei  400*^  und  0,76m  Druck  verschluckt  sie  noch  3  bis  4  Vol.  H  (Troost 
und  Hautefeuille,  C.  r.  78.  809;  A.  ch.  [5]  2.  273;  B.  7.  593a). 
Bildungswärme  bei  330®  13000  cal.  (berechnet).  Die  bei  der  Ver- 
einigung von  H  mit  Na  entwickelte  Wärmemenge  vergrössert  sich  zu- 
erst mit  der  T.-Zunahme,  nimmt  dann  aber  ab  (Montier,  C.  r.  79. 
1242;  Ch.  C.  1875.  140). 


NatriniQ  und  Sauerstoff. 

Von  Oxyden  des  Na  ist  sicher  das  Natriunioxyd  Na^O  (mit  dem 
zugehörigen  Hydroxyd)  und  das  Natriumsuperoxyd  Na^Og  bekannt. 
Natriumsuboxyd  Na40  ist  unsicher;  auch  existirt  angeblich  ein  üeber- 
oxyd  Na^O^. 

Hatriumsnboxyd,  Natriumquadrantoxyd  Na^O  (?)  entsteht  auf 
gleiche  Weise  wie  Kaliumsuboxyd  und  ist  eine  dunkelgraue  (Davy), 
weissgraue  (Oay-Lussac  und  Thenard),  nicht  metallglänzende  brüchige 
Masse,  die  noch  leichter  brennbar  als  Na  ist  und  ILO  zersetzt. 
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Natriumoxyd. 

Natron. 

Na^O;  MG.  61,95;  100  Thle.  enthalten  74,24  Na,  25,76  0. 

NagO  bildet  sich,  wenn  man  Na  in  einem  Gemische  von  0  und 
Luft  verbrennt  und  das  Produkt  mit  überschüssigem  Na  anhaltend 
glüht  (um  etwa  gebildetes  Natriumsuperoxyd  Na^O^  zu  zerstören). 
(Ueber  die  Volumveränderung  bei  der  Oxydation  von  Na  zu  NajO 
s.  Beketoff ,  Joum.  d.  russ.  phys.-chem.  Gesellsch.  1887.  57;  B.  20. 
189c).  Na  wirkt  auf  NaOH  bei  ßothglut  nicht  ein;  diese  Reaktion 
geht  unter  Wärmeabsorption  (von  — 2150  cal.)  vor  sich,  so  dass  viel- 
mehr NajO  leicht  durch  H  in  NaOH  übergeführt  wird.  Mit  rothem  HgO 
reagirt  metallisches  Na  nach:  2Na2 -{- 2HgO  =  Na^Hg  +  Na^HgOj 
(wohl  ein  Gemenge  der  beiden  Oxyde,  Beketoff,  B.  12.  856;  Ch.  C. 
1880.  611).  Wird  NaNO,  mit  Braunstein  geglüht,  so  bleibt  ein  Ge- 
menge von  Na^O  und  Braunstein  zurück  (Wo  hl  er,  A.  119.  375). 
Graue  Masse,  schmilzt  in  starker  ßothglut,  schwer  flüchtig.  Vereinigt 
sich  begierig  mit  HgO,  bei  400®  sehr  heftig  mit  CO^.  Bildungswärme 
+99760  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem.  üntei-s.  HI.  230),  Lösungs- 
wärme +55500  cal.  (Beketoff,  B.  12.  856). 

Natriumhydroxyd. 

Natronhydrat,  Natriumhydrat,  Aetznatron. 

NaOH;  MG.  39,995;  100  Thle.  enthalten  57,55  Na,  2,50  H, 

38,95  0. 

Bildung.     Wie  bei  Kaliumhydroxyd. 

Darstellung.  1.  Im  Laboratorium:  Man  löse  11  Thle.  wasser- 
freies NagCOg  in  11  Thln.  Hj,0  oder  die  gleiche  Menge  kryst.  Soda 
(mit  IOH2O)  in  4  Thln.  H^Ö  und  trage  einen  Brei  aus  5,5,  resp. 
2  Thln.  Kalk  in  die  siedende  Lsg.  ein,  koche  einige  Zeit  und  ver- 
fahre weiter  wie  bei  der  Bereitung  der  Kalilauge.  Unreine  Soda  liefert 
eine  Lauge,  die  NaCl  und  Na^SO^  enthält;  zur  Reinigung  dampft  man 
sie  ein,  wobei  mit  wachsender  Konzentration  die  Verunreinigungen 
sich  nach  und  nach  ausscheiden ,  und  erhält  schliesslich  Kryst.  eines 
NaOH-Hydrates ,  die  gesammelt  und  entwässert  werden  (D  e  a  c  o  n, 
D.  1863.  882 ;  J.  1863.  230).  Der  Niederschlag  von  CaCO^  hält  eine 
8,2  bis  8,7  V  seines  Gewichts  betragende  Menge  NaOH  zurück,  die  sich  ihm 
durch  H.,0  nicht  entziehen  lässt  (Scheurer-Kestner,  Bl.  [2]  18.  483). 
Durch  Eindampfen  der  Lauge  bereitet  man  in  gleicher  Weise  wie  bei 
KOH  das  trockene  und  geschmolzene  Aetznatron,  Natrium  causticum 
siccum  und  fusum.  Zur  Darstellung  von  chemisch  reinem  NaOH  löst 
man  Na  in  wenig  H^O.  In  eine  Silberschale  bringt  man  zuerst  einen 
Tropfen  H^jO,  dann  vorsichtig  grössere  Na-Stücke  abwechselnd  mit 
einigen  Tropfen  H.,0.    Der  dickflüssige  Rückstand  wird  zum  Rothglühen 
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^h.  und  geschmolzen  in  Formen  gegossen  (Lunge.  D.  186.  308;  Handb. 
i.  Sodaindustrie  2.  520;  W.  J.  1867.  6;  1868.  3).  Rosenfeld  (J.  pr. 
[2]  48.  599;  Ch.  C.  1894.  [1]  193)  zersetzt  das  HgO  in  einem  eisernen, 
ifiit  zwei  Röhren  versehenen  Tiegel ;  durch  die  eine  Röhre  tritt  Wasser- 
dampf ein,  durch  die  andere  wird  der  entstandene  H  fortgeführt.  Die 
Zersetem^  soll  in  diesem  Apparat  glatt  und  ohne  Explosion  ver- 
ianien.  Das  Verfahren  wird  zur  technischen  Darstellung  von  NaOH 
torwendet. 

NaOH  wird  als  Nebenprodukt  bei  der  Sodadarstellung  nach 
Leblanc  gewonnen.  Die  rothe  Mutterlauge  (Rothlauge),  welche 
naeh  dem  Soitfemen  der  auskryst.  Soda  zurückbleibt,  enthält  neben 
NaOH  noch  Na^COg,  Na2S04,  NaCl,  Cyan-  und  S-Verbindungen,  nament- 
lidi  Natriumferrosulfuret.  Die  Beseitigung  des  besonders  hinderlichen 
Na^S  wird  entweder  durch  Oxydation  mit  Luft  bewirkt,  wobei  FeS 
atuäSUt  und  Na^SjO^  in  Lösung  bleibt,  das  man  durch  Chlorkalk  oxy- 
dirt  (Gossage),  oder  es  wird  die  erh.  Lauge  durch  NaNO^  oxydirt, 
wobei  FejOg  fällt  und  N  oder  NHg  entweichen.  Beim  Eindampfen  der 
Lauge  scheiden  sich  Verunreinigungen  ab;  zuletzt  wird  festes  Aetz- 
natron  gewonnen,  das,  in  eisernen  Kesseln  bei  Rothglut  geschmolzen, 
noch  NaCl,  NajSO^,  CaCO^  und  Aluminiumsilikat  in  festen  Massen  ab- 
setzt, von  denen  das  Aetznatron  als  klare  Flüss.  abgegossen  werden 
kann  (Wagner,  Regest,  der  Sodafabrik  1866.  61).  Zweckmässiger  noch 
verdampft  man  die  Rothlauge  ohne  Zusatz,  bis  die  Masse  dickflüssig 
wird,  und  erhält  sie  bei  Rothglut  im  Fluss,  indem  fortwährend  Luft 
eingeblasen  wird ;  die  Cyanverbindungen  werden  dabei  zersetzt  und  die 
S-Verbindungen  vollständig  oxydirt  (Heibig,  D.  206.  375;  Ch.  C. 
1873.  40).  Bei  geeigneter  Leitung  des  Leblanc-Prozesses  gelingt  es, 
vorzugsweise  NaOH  zu  erzeugen,  nur  muss  man  einen  üeberschuss  von 
Kohle  anwenden.  Die  Schmelze  ergibt  dann  beim  Auslaugen  mit  HjO 
von  50^  ebenfalls  eine  rothe  Lauge,  aus  der  sich  beim  Eindampfen  Na^CO^ 
abscheidet.  Vergl.  Wagner  (Technol.  1886.  248);  Ordway  (D.  151. 
426);  E.  Kopp  (J.  1860.  184);  Kuhlmann  (D.  166.  199;  J.  1862. 
233),  Täte  (Ch.  N.  1862.  171,  184;  J.  1862.  229),  Pauli  (Ch.  N. 
1862.  28;  J.  1862.  233). 

Zur  technischen  Darstellung  aus  roher  Soda  sind  mehrere  Metho- 
den angegeben  worden.  Wise  (Ch.  C.  1887.  1095)  glüht  Soda  mit 
reinem,  fein  gepulvertem  und  COg -freiem  FcgOg,  wodurch  Natriumferrat 
als  harte,  dunkelgrüne  Schmelze  gebildet  wird.  Kaltes  H^O  entzieht 
ihr  die  Chloride  und  Sulfate,  wonach  man  sie  durch  heisses  H^O  in 
Fe^O^  und  reine  Natronlauge  zerlegt.  Das  gleiche  Verfahren  wendet 
Solvay  auf  das  nach  dem  Ammoniaksodaprozess  gewonnene  NaHCO,, 
an  (Ch.  C.  1887.  829);  ähnlich  sind  die  Vorschläge  von  Mond  und 
He  Witt  (s.  KOH).  Verfahren,  um  Na^S  in  NaOH  überzuführen, 
haben  angegeben:  Weldon  (B.  10.  1976;  Ch.  C.  1878.  109), 
Lalande  (B.  21.  200c;  Ch.  C.  1888.  206;  s.  auch  KOH).  Lieber 
(B.  8.  50)  erh.  1  Aeq.  NaNO,  mit  1  Aeq.  CaCOg  (Schlemmkreide), 
bis  sich  keine  Oase  mehr  entwickeln  und  die  Masse  breiig  wird;  sie 
besteht  dann  aus  Gb,^0  und  Na^CO^^  und  gibt  beim  Auskochen  mit 
H^O  Natronlauge.  Die  bei  KOH  beschriebenen  Darstellungsweisen 
gelten  übrigens  fast  sämmtlich  auch  für  NaOH.  lieber  die  Darstellung 
durch  Elektrolyse  von  NaCl  s.  Spence  und  Watt  (B.  16.  979). 
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Eigenschaften.  Weisse,  undurchsichtige,  spröde  Masse  von 
krystallinischem  Qefüge,  die  unter  Rothglühhitze  schmilzt  und  sich 
schwieriger  als  KOH  verflüchtigt,  bei  der  Schmelz-T.  des  Gusseisens  zer- 
fällt es  nach  Deville  in  seine  Bestandtheile.  SG.  2,00  (Dalton); 
2,13  (Filhol,  A.  eh.  [3]  21.  415;  J.  1847/48.  41).  An  feuchter  Luft 
zerfliesst  NaOH  und  absorbirt  dabei  COg.  100  Thle.  CO^  nehmen  bei 
16  bis  20«  bis  552  Thle.  H^O  auf  (Mulder,  Scheik.  Verh.  1864.  271). 
Die  Anziehungskraft  für  HgO  ist  bei  NaOH  grösser  als  bei  CaClj,  so 
dass  NaOH  dem  CaCl2  allmählich  H^O  entzieht  (Müller-Erzbach. 
B.  11.  409).  Nach  Bineau  (C.  r.  41.  509)  löst  sich  1  Thl.  NaOH 
in  0,47  Thln.  H^O.  Die  Lsg.,  Natronlauge,  ist  farblos,  ätzend  imd 
zeigt  das  chemische  Verhalten  der  Kalilauge.  Das  SG.  ist  nach 
Schiff  (A.  107.  300)  und  Gerlach  (Fr.  8.  279)  für  verschiedene  Pro- 
zentgehalte bei  15^: 


Proz. 

Na^O 

NaOH 

Proz. 

Na20 

NaOH 

1 

1.015 

1.012 

31 

1,438 

1,343 

2 

1,020 

1,023 

32 

1,450 

1,351 

3 

1,043 

1,035 

33 

1,462 

1,363 

4 

1,058 

1,046 

34 

1,475 

1,374 

5 

1,074 

1,059 

35 

1,488 

1,384 

6 

1,089 

1,070 

36 

1,500 

1.395 

7 

1,104 

1,081 

37 

1,515 

1,405 

8 

1,119 

1,092 

38 

1.530 

1,415 

9 

1,132 

1,103 

39 

1,543 

1,426 

10 

1,145 

1,115 

40 

1,558 

1,437 

11 

1,160 

1.126 

41 

1,570 

1,447 

12 

1,175 

1,137 

42 

1,583 

1.456 

13 

1,190 

1,148 

43 

1,597 

1.468 

14 

1,203 

1,159 

44 

1.610 

1.478 

15 

1,219 

1,170 

45 

1,623 

1,488 

16 

1,233 

1,181 

46 

1,637 

1,499 

17 

1,245 

1,192 

47 

1,650 

1,508 

18 

1,258 

1,202 

48 

1.663 

1,519 

19 

1,270 

1,213 

49 

1,678 

1,529 

20 

1,285 

1,225 

50 

1,690 

1.540 

21 

1.300 

1.236 

51 

1,705 

1,550 

22 

1,315 

1,247 

52 

1,719 

1.560 

23 

1,329 

1,258 

53 

1,730 

1,570 

24 

1,341 

1.269 

54 

1,745 

1,580 

25 

1,355 

1,279 

55 

1,760 

1,591 

26 

1,369 

1,290 

56 

1,770 

1.601 

27 

1,381 

1,300 

57 

1,785 

1.611 

28 

1.395 

1.310 

58 

1,800 

1.622 

29 

1,410 

1.321 

59 

1.815 

1.633 

30 

1,422 

1.332 

60 

1 

1.830 

1,643 
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Bestimmungen  von  Picke  ring  (Phil.  Mag.  [2]  37.  359;  Ch.  G. 
1894.  [1]  85»)  bei  15<>: 


IVosoii- 

Prozent- 

Prozent- 

flehaltaa 

SG. 

gehalt  an 

SG. 

gehalt  an 

SG. 

NaOH 

NaOH 

NaOH 

0 

0,99918 

17 

1,18871 

34 

1,87346 

1 

1.01061 

18 

1,19978 

35 

1,38381 

2 

1,02192 

19 

1,21086 

36 

1,39409 

8 

1.03811 

20 

1,22193 

37 

1,40428 

4 

1,04432 

21 

1,23306 

38 

1,41436 

5 

1,05546 

22 

1,24412 

39 

1,42435 

6 

1,06660 

23 

1,25513 

40 

1,43430 

7 

1,07778 

24 

1,26609 

41 

1,44416 

8 

1,08886 

25 

1,27706 

42 

1,45393 

9 

1,09997 

26 

1,28799 

43 

1,46362 

10 

1,11107 

27 

1,29888 

44 

1,47325 

11 

1,12216 

28 

1,30971 

45 

1,48285 

12 

1.13325 

29 

1,82050 

46 

1,49241 

13 

1,14435 

30 

1,33121 

47 

1,50193 

U 

1,15545 

31 

1.34188 

48 

1.51141 

15 

1,16654 

32 

1,35247 

49 

1,52087 

16 

1,17762 

33 

1,36299 

50 

1,53028 

Die  Aenderungen  der  Dichte  mit  T.  und  Konzentration  lassen 
«ich  nach  Mac  Gregor  (Ch.  N.  62.  223;  Ch.  C.  1890.  2,  939) 
durch  die  Gleichung:  Dt  =  dt -f  0,0145630p  wiedergeben,  wo  Dt  die 
Dichte  mit  dem  Prozentgehalt  p  bei  der  T.  t,  dt  =  Dichte  des  reinen  HgO 
hei  t^  Sied,  einer  Natronlauge  vom  SG.  1,5  (mit  36,8  NagO)  130®  nach 
Dal  ton.  Gefrierpunktsemiedrigung  für  1  g  NaOH  in  100  g  H^O  0,905«, 
MoL  Gefrierpunktsemiedrigung  demnach  36,2  (Raoult,  C.  r.  97.  941; 
Ch.  C.  1883.  785).     Auch  in   Alk.   lösl.     Natronlauge  absorbirt  unter 

f gleichen  Umstanden  ebensoviel  NHj,  wie   Kalilauge  (Raoult,   A.  ch. 
5]  1.  268). 

Natronlauge  setzt  unterhalb  0®  das  Hydrat  2NaOH-|-7H20  ab. 
Die  Krystallisation  beginnt  bei  um  so  niederer  T.,  je  stärker  die  Kon- 
zentration der  Lauge  (Lindroth,  Bl.  [2]  17.  448),  am  besten  eignet 
«ich  eine  Lauge  vom  SG.  1,365,  aus  der  sich  bei  — 8*^  Kryst.  ab- 
scheiden, die  auch  aus  imreinen  Lsgn.  rein  erhalten  werden.  Säulen 
oder  Tafeln  des  monoklinen  Systems  (G.  Rose,  P.  A.  119.  171),  die 
bei  6®  schmelzen  und  dabei  eine  Natronlauge  vom  SG.  1,405  geben. 
Neben  Vitriolöl  verlieren  die  Kryst.  langsam  4H2O,  an  feuchter  Luft 
ziehen  sie  H,0  und  CO«  an ;  in  H^O  lösen  sie  sich  unter  Wärmeabsorp- 
tion (Hermes,  P.  A.  119.  170;  J.  1863.  178;  B.  3.  122;  J.  1870.  302). 
2HaOH-^  3H2O,  aus  dem  vorigen  erhalten,  hat  ein  SG.  von  1,829 
bei  19,5 <>  (bezogen  auf  Rfi  von  4«)  (Gerlach,  Ch.  C.  1886.  786).  Vergl. 
MaumenÄ  (C.  r.  99.  681;  Ch.  C.*1884.  916).  Für  1  g  des  Hydrats 
2NaOH+  3HjO  in  100  g  H,0  ist  die  Gefrierpunktsemiedrigung  0,509 ^ 
letztere  ist  nicht  proportional  der  Menge  des  gelösten  HgO-freien  Hydrats 
(Rüdorff,  P.  A.  116.  55;  J.  1862.  20).  Nach  de  Coppet  (A.  ch.  [4] 
24.  551)  ist  deswegen  die  Existenz  noch  anderer  Hydrate  mit  grösserem 
Hj0*6ehalte  in   der  Lsg.  anzunehmen  (vergl.  unten).     Femer  wurden 


120  Natrium. 

aus  der  wässerigen  Lsg.  von  NaOH  die  Hydrate  NaOH-f-4H^O  und 
NaOH  +  6HjO  dargesteUt  (Göttig,  J.  pr.  143.  560).  Aue  alkohoUscher 
Lsg.  erhielt  Göttig  (1.  c.) 

NaOH  -h  2H2O.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  einer  konz.  Lsg.  von 
NaOH  in  hochprozentigem  Alk.  scheiden  sich  langsam  Krystallnadela 
von  inkonstanter  Zusammensetzung  ab,  die  bei  vireiterem  Erhitzen  ver- 
schvirinden,  bei  100^  aber  wieder  anschiessen  imd  dann  die  angegebene 
Zusammensetzung  besitzen.  In  Berührung  mit  HgO  verhalten  sie  sich 
wie  dasselbe  Hydrat  von  KOH.  Das  Hydrat  entsteht  auch  beim  frei- 
willigen Verdunsten  einer  alkoholischen  NaOH-Lsg.  über  H^SO^.  S.  12,5*^ 
(Pickering).  Nicht  sehr  hygroskopisch,  zieht  aber  schnell  CO^  an 
und  gibt  über  RßO^  und  CaCl^  allmählich  etwas  H,0  ab.  Bis  120<> 
geht  die  Hälfte  des  Krystallwassers  fort,  bei  220®  ist  fast  alles  HgQ 
entwichen. 

3NaOH  +  4H2O  bildet  sich  nach  Gripps  (Pharm.  Joum.  1884. 833)^ 
wenn  man  NaOH  mit  wenig  HgO  digerirt  und  auf  40®  erkalten  lässt; 
es  schiessen  dann  lange  Krystallnadeln  der  genannten  Zusammensetzung 
an.     S.  (50®. 

Nach  Pickering  (Soc.  63.  890;  Ch.  N.  67.  249;  Ch.  C.  1893. 
[2]  12)  existiren  noch  die  Hydrate: 

iraOH+        HjO,  S.  64,3  ^ 

iraOH  +  3,llH20,  S.  2,7®. 

iraOH+    3,5H20,  S.  15,5®. 

NaOH-^-       4H2O,  S.  7,6  und  —1,7®  (zwei  Modifikationen). 

iraOH+       5HiO,  S.  —12,2®. 

iraOH+       7H2O,  S.  —23,5®. 

Wärraetönung  bei  der  Bildung  von  NaOH  aus  den  Elementen 
-f- 101870  cal.,  aus  Na2,0,H20  +135380  cal.,  Lösungswärme  +9940 
cal.  (T h o m s e n ,  Thermochem.  Unters.  HI.  229).  Nach  Berthelot 
(A.  ch.  [5]  4.  43,  521;  B.  6.  623,  625)  ist  die  Lösungswärme 
(beim  Lösen  in  viel  H^O)  +9780  cal.,  für  NaOH  +  0,76 H^O 
=  +  7310   cal.      Die    Wärmetönung    beim    Verdünnen    der    NaOH- 

Lsg.    (NaOH  +  nHjO)     wird    bis    zu    n  =  5,6     durch    die    Formel 

23 
A  = —j- ausgedrückt.     Für  Werthe  von  n  zwischen  5,6  imd  18,4  muss 

man   eine   Korrektion   von  — 0,60  anbringen,   für  Lsgn.  mit  mehr  als 

28 
18,4   H2O   ist   der   genannten   Formel  das  Glied  — -ö— zu  addiren  (die 

Mol.-Volumina  der  NaOH -Lsgn.  nehmen  mit  steigender  Verdünnung  ab ; 
die  Grenze  der  Kontraktion  liegt  jenseits  200  HgO).  Berthelot  leitet  aus 
diesem  Verhalten  die  Existenz  mehrerer  Hydrate  von  NaOH  in  der 
Lsg.  ab,  die  wahrscheinlich  theilweise  im  dissocürten  Zustande  sich 
befinden  (vergl.  KOH).  Sabatier  (A.  ch.  [5]  22.  43)  zeigte,  dass  die 
Lösungswärme  mit  steigender  Verdünnung  abnimmt  und  für  das  Zu- 
sammensetzungsverhältniss  1  Mol.  NaOH  auf  7,1  Mol.  H20  =  0  wird. 
Für  die  folgenden  Konzentrationsgrade  ist  sie  negativ  und  zwar  zuerst 
(bis  NaOH  +14,1  HgO)  mit  wachsenden  absoluten  Werthen  (Maximum 
—  0,2  Cal.),  weiterhin  mit  stetig  abnehmenden;  für  NaOH  +  200 HgO  ist 
die  Wärmetönung  wieder  =0  (vergl.  Berthelot,  A.  ch.  [5]  4.  43). 

In  den  gewöhnlichen  Zersetzungen  und  Reaktionen  stinmit  NaOH 
mit  KOH  überein. 
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Verwendung.  NaOH  leistet  im  Allgemeinen  die  gleichen  Dienste 
wie  KOH  und  wird  diesem  wegen  seines  billigen  Preises  meistens  vor- 
gezogen.   Insbesondere  findet  es  zur  Fabrikation  von  Seife  Anwendung. 


Natriumsaperoxyd. 
Na,0,;  Mö.  77,91;  100  Thle.  enthalten  59,04  Na,  40,96  0. 

Na,0,  entsteht  beim  Verbrennen  des  Metalls  in  trockener  Luft 
oder  0  (auf  einem  mit  NaCl  überzogenen  Platin-  oder  Silberblech 
oder  auf  einer  Unterlage  von  AI)  (Gastner,  Gh.  Soc.  Ind.  11.  1015; 
Ch.C.  1893.  [l]  630);  es  verbrennt  dann  unter  ähnlichen  Erscheinungen 
wie  K):  femer  beim  Glühen  von  Na^O  oder  NaOH  in  Berührung  mit 
Luft  oder  0,  auch  beim  Glühen  von  NaNOj  (Gay-Lussac  und 
Th^nard).  Bei  der  technischen  Darstellung  beschickt  man  ein  weites, 
eisernes,  in  einem  Flammenofen  liegendes  Rohr  mit  Na  und  leitet 
trockene,  CO^ -freie  Luft  hindurch.  Man  lässt  die  Oxydation  nur 
allmählich  vor  sich  gehen  und  die  T.  nicht  über  300^  steigen 
(Prud'homme,  Mon.  scientif.  [4]  6.  IL  869;   Gh.  G.  1893.  [1]  199). 

Rein  weiss,  beim  Erhitzen  vorübergehend  gelb  werdend  (Harcourt, 
Soc.  15.  276;  J.  1861.  169),  nach  Gay-Lussac  schmutzig  gelb,  schwie- 
riger schmelzbar  als  NaOH  und  Nichtleiter  der  Elektrizität.  Zer- 
setzt sich  in  der  Hitze  nicht,  greift  aber  auch  schwieriger  oxydir- 
bare  Stoffe  leicht  an,  z.  B.  Ag,  S,  J  (mit  dem  es  eine  nicht  schmelz- 
bare Masse,  wahrscheinlich  NaJ  und  NaJO^  bildet),  femer  Kohle,  Sn, 
P,  SOj  (womit  Na^S  und  Na^SO^  entstehen).  Absorbirt  GO  und  GOg 
unter  Bildung  von  Na^GOj,  auch  N2O  und  NO,  wobei  NaNOj  resp. 
NaNOj  entsteht  (Harcourt).  Na^Og  wirkt  wie  3.^0^  theils  reduzirend, 
theils  oxydirend.  Es  reduzirt  Ag-,  Hg-  und  Au-Salze  unter  Entwicke- 
lung  von  0,  PtGl^  erst  nach  Zusatz  eines  Ag-Salzes;  dagegen  oxydirt 
es  die  Oxydulsalze  von  Mn,  Fe  und  Go  zu  Oxydsalzen,  die  Oxyde  von 
Cr,  U  und  Bi  zu  Säuren  (Pol eck,  B.  27.  1051).  Die  Einwirkung 
von  NH3  veriäuft  im  wesentlichen  nach :  2  NH,  +  3 T^^fi^  =  2  N  +  6  NaOH ; 
daneben  wird  etwas  Nitrat  und  Nitrit  gebildet  (Michel  und  Grand- 
mougin,  B.  26.  2565;  Gh.  G.  1893.  [2]  1080).  In  der  Kälte  mit 
Alk.  und  konz.  HGl  behandelt,  bildet  Na20j,  ein  Krystallpulver ,  das 
beim  gelinden  Erwärmen  0  abgibt,  in  kaltem  H^O  sich  zu  einer  stark 
alkalischen  FlQss.  löst,  die  KMnO^  unter  Entwickelung  von  0  reduzirt. 
Die  Lsg.  von  Na^O^  in  Essigsäure  scheidet  einen  krystallinischen  Körper 
ab,  dessen  Lsg.  in  kaltem  H^O  neutral  reagirt.  Dieser  Körper  wird 
als  eine  Verbindung  der  Essigsäure  mit  einem  Hydrat  des  Superoxyds, 
NaO(OH)  aufgefasst  (Tafel,  B.  27.  816;  Gh.  G.  1894.  [1]  855).  An 
der  Luft  zerfliesst  NagO^  langsam  und  bildet  ein  Hydrat  des  Aetznatrons : 
2NaOH  +  H20  unter  Entwickelung  von  0.  Mit  H^O  zersetzt  es  sich 
theilweise  unter  starker  Erhitzung  in  NaOH  und  HgOjj ;  beim  Erwärmen 
zerfallt  letzteres  grösstentheils  in  H^O  und  0  (Schönbein,  J.  pr.  77. 
265).  Wird  die  Lsg.  über  H^SO^  verdunstet,  so  vereinigt  sich  H^Oo  wieder 
mit  NaOH  und  es  kryst.  Na'O^  -^-  SHgO  in  Tafehi,  die  über  H,SO",  6H0O 
abgeben  (Harcourt,  Soc.  14.  279  1.  c).  Dasselbe  Hydrat  entsteht  beim 
Verdampfen  einer  Lsg.  von  HgO^  (von  3  bis  4"/o)  und  von  NaOH  ^10>) 
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oder  Hinzufügen  des  anderthalb-  bis  zweifachen  Volumens  absoluten  Alk. 
zu  dem  Gemische  beider  (Schöne,  A.  193.  241).  Fairlie  (Soc.  1877. 
1.  125)  erhielt  es  auf  letztere  Weise  in  Kryst.  Das  Hydrat  zersetzt 
sich  schon  bei  gewöhnlicher  T.  allmählich,  schneller  beim  Erhitzen. 
Bei  Anwendung  eines  bedeutenden  Ueberschusses  von  HgO«  (3  ^2  H^Oj 
auf  NaOH)  kryst.  Na^H^Og  +  iH^O  [=Na203(OH)^  +  4H2Ö],  das  sich 
in  HgO  oder  verd.  Säuren  ohne  Gasentwickelung  löst  und  bei  T.  imter 
50®  ^HgO  verliert,  ohne  eine  andere  Zersetzung  zu  erleiden  (Schöne). 
Carrington  Bolton  (Ch.  N.  53.  289;  Ch.  C.  1886.  661)  wiU  das  dem 
Kaliumsuperoxyd  KgO^  entsprechende  Na^O^  auf  die  bei  ersterem  an- 
gegebene Weise  dargestellt  haben.  Das  Hydrat  von  Schöne  wäre  dann 
als  eine  diesem  Oxyd  entsprechende  Hydroxylverbindung  aufzufassen. 
NagOg  ist  neuerdings  als  Bleichmittel  empfohlen  worden  (Prud'homme, 
Mon.  scient.  [4]  6.  495;  Ch.  C.  1892.  [2]  349;  Castner,  Ch.  Soc.  Ind. 
12.  603;  Ch.  C.  1893.  [2]  959). 


Natrium  und  Chlor. 

Natriumsubchlorid  NajCl.  Entsteht  auf  gleiche  Weise  wie  E^Cl 
als  graublaue  Masse  (H.  Rose,  Bunsen).  Löst  sich  in  H2O  unter 
Entwickelung  von  H :  Na^Cl  +  H^O  =  NaCl  +  NaOH  +  H. 


Natriumchlorid. 

Chlornatrium,    Kochsalz,   Halit. 

NaCl;  MG.  58,365;  100  Thle.  enthalten  39,40  Na,  60,60  Gl. 

Vorkommen.  In  festem  Zustande  in  ausgedehnten  Lagern  als 
Steinsalz,  namentlich  im  Muschelkalk  und  Flötzgebirge,  h'äufig  begleitet 
von  Anhydrit,  Gips,  Thon  und  Sandstein;  in  solchen  Lagern  nehmen 
auch  die  Salzwasser  und  Salzquellen,  die  Salzsoolen,  ihren  Ursprung. 
NaCl  ist  in  jedem  Meerwasser  enthalten,  wenn  auch  der  Gehalt  des- 
selben an  diesem  Salz  stark  variirt.  In  einigen  Landseen  (Eltonsee, 
Todtes  Meer  etc.)  steigt  der  NaCl-Gehalt   des  Wassers  bis  über  30®/o. 

Die  Gesammtmenge  der  im  Wasser  einiger  Meere  und  Seen  ge- 
lösten festen,  bei  100^  getrockneten  Bestandtheile  ist  folgende: 


Ostsee  .... 
Kaspisches  Meer  . 
Schwarzes  Meer  . 
Nordsee  .... 
Atlantischer  Ozean 
Stiller  Ozean  .  . 
Mittelländisches  Meer 
Rothes  Meer  .  . 
Todtes  Meer  .  . 
Salzsee  von  Utah 
Salzsee  von  Katwel 


0,5 

0,6 

1,58 

3,0 

3,5 

3,2 

3,3 

4,3 

22,3 

13,67 

31,33 


0 


0 


bis 


1,62 
1,77 
3,5 
3,6 
3,5 
3,8 
4,5 
23.0 


(Forchammer) 


(Basset) 
(Pappe) 


Natriumchlorid. 
Zusammensetzung  von  Meerwasser. 


[ 

== 

P~n 

j^ 

Ö-g 

III 

i  i 

i|i 

a 

Dichte 

1,016 

1,016 

1,021) 

1,028 

1.026 

1,026 

i)M 

1,77 

1,77 

3,31 

3,63 

«„•iO 

3,37 

22.30 

WiMer,  Pioient  .... 

»a,a7 

ÜÖ,23 

98,23 

96,69 

96,37 

96,-50 

96,63 

77.70 

Die  ferte  Salimawe  enthält 

Proient 

CblornatriDin    . 

58,fl5 

79,39 

84,70 

7fl,04 

77,03 

73,96 

77.07 

36,55 

ChlorUliom     . 

^'^■. 

l.(»7 

2.09 

3,89 

2.4S 

4,.'i7 

0.20 

11,38 

0,(M. 

7,38 

9,73 

8,81 

7,86 

13,19 

8.76 

45,20 

j- 

0,03 

- 

0.28 

1.30 

1.01 

}0.49 

0,85 

v,v 

0,60 

0,i:i 

«.«■^ 

4.m 

4,6« 

HI.Ö 

8,32 

4,96 

Ö.5Ö 

.\-iV 

3.18 

8.34 

— 

Stiästoff  und   bitamin 

n«» 

3,02 

3.21 

0,40 
0.08 

0.16 

- 

0.10 

- 

— 

- 

— 

- 

— 

~ 

~ 

l.OÜ 

Auch  Au  und  Ag  ist  im  Meerwasser  nachgewiesen  worden. 


Zusammensetzung  von  Steinsalz. 


Deutschland 

;    Spa. 

Ino- 
wrai- 

law») 

Schwä- 

Berchteagaden») 

Vi 

^')         1   CaL- 

' 

Hftll*) 

weiM 

gelb 

hellgcBU 

grau 

Cblomatrinm  . 

94,57 

97,55«) 

96,439 

99.63 

99,85 

99.92 

97,80 

90,30 

97,871 

Chlorkfliiom    . 

0,09 

Spur 

Chlorcalcinm  . 

(1,'^H 

Spur 

5,00 

0,138 

0,43 

Kkliamanlfat  . 

2,00 

CalcinniBulfat . 

(I.H9 

1,01 

0,821 

0,30 

0,880 

Hagne«ium- 

0,2» 

ünl&lichM  .  . 

3,25 

2,53; 

1,90 

Wauer 

0,22 

030 

0.IS8 

— 

— 

— 

0,70 

0,123 

99,90 

99,52 

100.000|lOO,00|lOO,00  '  99,99 

100,00 

98,00  ||100.000 

')  WOrti  U.  2 

1511. 

—   ')  OchseniuB.   —   ')  Juriacb.  - 

-   ')  Bischof, 

•)  Wagner  he 

d  Unn 

thier. 
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Oesterreich 


WieliczkaM 


Chlomatriam 
Chlorcalcium 
Chlormagne- 

sium    .  .  . 
Natriumsulfat 
Kaliumsolfat 
Calciaiusulfat 
Magnesium- 

Sulfat  .  .  . 
Unlösliches  . 
Organische 

Substanz  . 
Wasser   .  .  . 


Grünsalz 


90,23 


0,45 

1,35 
0,72 

0,61 

5,88 


0,86 


92,017 


0,059 

1,506 

0,030 
4,974 

0,346 
1,068 


Szybi- 
ker 
Salz 


Hall 

in 

Tirol») 


Hall- 
statt ») 
(Knister* 

salz) 


97,901 


0.039 

1,010 

0,052 
0,719 

0,048 
0,231 


91,78 


0,09 


1,35 
1,19 

1.21 
2,49 


1.89 


98,14 


1,86 


Frankreich 


Dombasle- 
Varangöyille  *) 


93.836 
0,048 

0,093 


3.070 


2,740 


0.200 


91,48 
1,82 


3,25 


2,52 


1,14 


Engl  and 


North- 
wich*) 


98,047 
0,130 

0,166 


0,408 


1,050 


0,199 


Che- 
shire  •) 


98,30 


0,05 


1,65 


100,10  100,000  100,000  100,00    100,00  100,017  100,21  100,000  100,00 


')  Stolba;  Jurisch.  —  »)  Stolba.  —  ')  Bischof.  —  *)  Wagner  und 
Gauthier;  Huet.  —  *)  Wagner  und  Gauthier.  —  ^  Würtz. 

Vollständige  Analysen  von  Meer-  und  Seewassem  sind  ausgeführt 
worden  von  Frankland  und  Armstrong  (Rivers  Pollution  Com- 
missiou,  6.  Bericht,  London  1874),  von  Forchammer,  Struve 
und  Göbel,  Calamai,  Usiglio,  Bibra,  Basset,  Pappe  und 
Richmond,  Kühl  u.  A.  Siehe  Sorel  in  Fr^my's  Encycl.  5.  357; 
Lunge  und  Naville,  2.  28;  E.  Pfeiffer,  Kaliindustrie  1887.  51; 
F.  Fischer,  Technol.  S.  387. 

Bildung.  Na  wird  von  trockenem  Cl  auch  bei  Schmelz-T.  nicht 
augegriffen  (Wanklyn,  Ch.  N.  20.  271;  J.  1869.  252)  und  behält  bei 
bedeutender  Kälte  ( — 80^)  selbst  in  flüssigem  Cl  seinen  Glanz  (Donny 
und  Mareska,  C.  r.  20.  817;  A.  56.  160).  Trockenes  HCl  wirkt  erst 
nach  Wochen  ein  unter  Bildung  eines  violettgrauen  Ueberzuges  (Cohen, 
C.  N.  54.  17;  Ch.  C.  1887.  55).    Vergl.  die  Eigenschaften  des  Metalls. 

Darstellung.  Sehr  reines  NaCl  erhält  man  durch  Neutrali- 
sation von  HCl  mit  reinem  NagCO.,  und  Verdampfen  der  Lsg.  Das 
aus  den  natürlichen  Vorkommen  gewonnene  NaCl  ist  indessen  für  alle 
technischen  Verwendungen  und  als  Speisesalz  vollkommen  brauchbar. 
Das  Steinsalz  kann  für  viele  technische  Zwecke  ohne  weitere  Reinigung 
verwendet  werden;  sind  Beimengungen,  wie  Thon,  Anhydrit  etc.  ab- 
zuscheiden, so  wird  es  zu  einer  Soole  gelöst,  die  man  in  gleicher  Weise 
wie  die  natürlichen  Soolen  verarbeitet.  Die  letzteren  enthalten  ausser 
NaCl  auch  beträchtliche  Mengen  von  K-,  Ca-,  Mg-Salzen,  an  Cl  und 
SO4  gebunden,  femer  Fe^O-j,  SiOg,  CO^,,  organische  Substanz,  in  sehr 
geringer  Menge  Phosphorsäure,  Br,  J,  sicher  auch  Cs,  Rb,  Tl.  Man 
trennt  die  Verunreinigungen  von  dem  NaCl  durch  Kryst.  während 
eines  Siedeprozesses,  der  so  geleitet  wird,  dass  vor  dem  Krystallisiren 
des  NaCl  ein  Theil  der  anderen  Salze  (die  schwerer  lösl.)  als  Schaum 
und  Pfannenstein  (besonders  ein  Doppelsalz  von  NagSO^  und  CaSO^) 


■7-^-«>\.^4ii!P'.^ 


Natriumchlorid. 
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ausgeschieden  wird  (Störe  n)  und  die  übrigen  Verunreinigungen  wäh- 
rend der  Krystallisation  von  NaCl  in  der  Mutterlauge  bleiben  (S  o  g  g  e  n). 
Das  so  gewonnene  NaCl  ist  noch  gelblich  gefärbt  und  wird  zur 
Reinigung  mit  Siedesoole  ausgewaschen.  Zur  Mutterlauge  gibt  man 
neue  Soole  und  wiederholt  den  Prozess.  Schwache  Soolen  werden  in 
Gradirwerken  konz. ,  in  denen  die  Soole  durch  hohe  Schichten  von 
Schwarzdomzweigen  in  Tropfen  herabrieselt,  wegen  der  bedeutenden 
Oberflächenvergrösserung  verdunstet  dann  das  Wasser  schnell.  Gleich- 
zeitig findet  eine  chemische  Veränderung  der  Lsg.  statt,  und  an  den 
Zweigen  setzen  sich  weisse  Krusten  ab,  der  Dornstein,  wesentlich 
aus  CaC03,  Eisenoxydhydrat  und  namentlich  Gips  bestehend.  Wird  der 
Soole  ein  Salz  zugesetzt,  das  löslicher  als  NaCl  und  zugleich  unschäd- 
lich ist  (am  besten  CaClg),  so  fallt  in  der  Hitze  und  bei  geeigneter 
Konzentration  NaCl  aus.  Nach  dem  Eindampfen  der  Mutterlauge  wird 
das  Verfahren  wiederholt  (Hazlehurst,  B.  18.  418c).  Aus  dem  Meer- 
wasser gewinnt  man  NaCl  durch  zweckmässig  geleitete  natürliche  Ver- 
dunstung. Wenn  die  Konzentration  =  25^  B^.,  sind  CaCOg  und  CaSO^ 
vollkommen  abgeschieden  (die  Löslichkeit  von  CaSO^  ist  in  einer  Lsg. 
von  NagSO^  und  MgS04  bedeutend  vermindert),  darauf  beginnt  die 
Krystallisation  von  NaCl,  dessen  letzte  Antheile  oft  Mg-Salze  enthalten; 
man  treibt  deswegen  die  Konzentration  nicht  weiter  als  bis  30®  B^. 

Zusammensetzung  von  Sudsalzen. 


Schönebeck ») 

Mit- 
tel- 
salz 

Dür- 
ren- 
berg *) 

Sulz 
in  Mecklen- 
burg*) 

Fried- 
richs- 
haU«) 

Rotten- 
mün- 
ster *) 

Schwä- 
bisch- 
Hall «) 

weiss 

gelb 

Mittel- 
salz 

Butter- 
salz 

Mittel- 
salz 

Mittel- 
salz 

Mittel- 
salz 

Fein- 
salz 

Mittel- 
salz 

Chlomatrium 
Chlorkalium 
Chlorcalcium 
Chlormagne- 
sium .... 
Kaliumsulfat 
Natriumsulfat 
Calciums  ulfat 
Magnesium- 
sulfat  .  .  . 
Calciumkarbo- 
nat    .... 
Magnesium- 
karbonat . 
Unlösliches   . 
Wasser    .  .  . 

95,042 

0,080 
0,414 

0,732 

0,471 

2,901 

90.605 

1,812 
1,731 

0,440 

1,352 

4,060 

96.28 

0,21 

0,03 
0.09 

0,02 
0,02 
1,90 

96.061 

0,213 

1,277 
0,279 

0,015 
2,115 

93,79 
0,89 
0,26 

0,14 
1.44 

3,48 

90,75 
1,00 
0,99 

0,60 
0,59 

6,07 

92,19 

0,01 
0,82 

6.97 

96,31 

0,07 
1.73 

0.08 

1,82 

98,900 

0,005 
0,490 

0,005 
0.600 

90.50 

1,50 
0,40 

0,60 
7,00 

99,640 

100,000 

98,55 

99,960 

100,00 

ioo,oo| 

99,99 

100,01 

100,00(^ 

100,00 

^)  Heine.  —  *)  Aus  Lunge  und  Naville  2.  59  und  aus  Fremy,  Encycl. 
5.  408  entlehnt. 


Zur  Reinigung  des  gewöhnlichen  NaCl  versetzt  man  die  heisse  Lsg. 
desselben  mit  Na^COj^,  neutralisirt  überschüssiges  Natron  mit  HCl  und. 
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iSflrt  erkalten.  Die  Mg-  und  Ca-Salze  fallen  sofort  als  Karbonate  nieder ; 
aus  der  Lsg.  kiyst.  fJlein  NaCl  (Fuchs,  Eastn.  7.  409;  Wittstein, 
Bq[>.  Pharm.  65.  361).  NaCl  ist  in  konz.  HCl  fast  unlösl.  und  fällt 
bemi  Sättigen  seiner  Lsg.  mit  HCl  sehr  rein  in  kleinen  Kryst.  (Stas, 
Atomg.  n.  ProporL  270;  Roscoe-Schorlemmer  H.  1879.  93). 

Eigenschaften.  Olasartig  durchsichtige  oder  durchscheinende 
trübe  Würfel;  an  der  Oberfläche  der  verdunstenden  Flüss.  krjst.  die- 
adben  zu  vierseitigen,  innen  hohlen  und  treppenförmigen  Pyramiden 
maammen.  Würfel  von:  trüber  Farbe  entstehen  an  der  Oberfläche  von 
Lmd«,  die  durchsichtigen  am  Boden  des  Gefässes  (Fr.  Mohr,  P.  A.  135. 
667;  Ch.  C.  1871.  270).  In  anderen  Formen  des  regulären  Systems 
tritt  NaCl  nur  gelegentlich  auf;  bei  Gegenwart  von  Harnstoff,  Borsäure, 
Aetznatron  etc.  kryst.  es  in  Octaedem;  einmal  sind  Hexakisoctaeder 
beobachtet  (Knop,  A.  127.  68;  J.  1863.  179;  Graelin-Kraut  H.  1. 
215),  die  übrigen  Formen  des  regulären  Systems  bei  Krystallisationen 
neben  weinsauren  Antimonoxydsdzen  (Traube,  Jahrb.  f.  Min.  1892. 
n.  163).  Härte  2,5.  Steinsalz  ist  zuweilen  intensiv  blau  gefärbt;  nach 
Wittgen  und  Precht  (B.  16.  1454)  liegt  hier  eine  optische  Erschei- 
nnng  vor;  die  Anwesenheit  von  NajCl  ist  jedenfalls  ausgeschlossen. 
Naa  schmilzt  in  Rothgltihhitze  (772  oder  776«)  (Carnelley,  Soc.  29. 
489;  33.  273),  851«  (V.  Meyer  und  Riddle,  B.  26.  2443;  Ch.  C. 
1893. 1^]  1079)  und  beginnt  schon  bei  dieser  T.  zu  verdampfen  (H.  Rose, 
P.  A.  31.  133;  Mitscherlich,  J.  pr.  83.  485;  Mulder,  Fr.  6.  217). 
Das  schnell  kryst.  NaCl  schliesst  H^O  ein  und  verknistert  daher  beim 
Erhitzen.  Nach  dem  Schmelzen  erstarrt  unreines  NaCl  krystallisch, 
reines  mit  ebener  Oberfläche  und  glänzendem  Bruch  (Karsten).  Reagirt 
neutral  und  schmeckt  rein  salzig.    SG.  nach : 


Quincke 

Schröder 

Deville 

Stolba 

2,16  bei  0« 

2,157 

2,204 

2,162 

bez.  auf  H^O  von  3,9^ 

bei  W 

Clarke  (Const  of  nat.  P.  I.  1873/76)  Retgers  (Ch.  C.  1889.  I.  737) 

2,05  bis  2,15  2,167  bei  IV 

nach  dem  Schmelzen,  wenn  rasch  abgekühlt,  2,125,  wenn  langsam, 
2,150  (Stas),  beim  S.  1,612  (Quincke,  P.  A.  138.  141;  J.  1869.  35). 
SG.  von  kryst.  Steinsalz:  nach  Hunt  2,135;  Deville  (C.  r.  40.  769; 
J.  1855.  14)  2,195,  bez.  auf  HgO  von  4^  Rüdorff  (B.  12.  151)  2,137, 
bei  vielen  anderen  Bestimmungen  differiren  die  Werthe  zwischen  2,145 
und  2,24. 

In  reinem  Zustande  ist  NaCl  schwach  hygroskopisch  (Stas); 
es  nimmt  an  feuchter  Luft  0,5  bis  0,6 ^/o  HgO  auf;  ebenso  verhält 
sich  die  ges.  Lsg.  (Fehling).  Dagegen  ändert  geglühtes  NaCl 
an  feuchter  Luft  sein  Gewicht  nicht  (Karsten,  Salinenkunde  1874. 
[2]  38). 


128 


Natrium. 


Löslichkeit  in  100  Thln.  H,0. 


2' 


Raupenstrauch  (A.  W.  92.  [2]  470) 


1.  Methode 

2.  Methode 

T. 

Löslichkeit 

T. 

Löslichkeit 

0,5 

35,575 

0,5 

35,610 

4,1 

35,646 

0.7 

35,637 

9,0 

35,651 

4,2 

35,607 

17,6 

35,750 

10,5 

35,699 

44.5 

36,506 

35,6 

36,251 

55,7 

36,887 

65,2 

37,292 

69,2 

37,503 

Löslichkeitsgleichung 

(aus  den  nach  der  ersten  Methode  gefundenen  Zahlen  berechnet): 

S  =  35,575  +  0,0088588  (t— 0,5)  +  0,00027955  (t-0,5)*. 


de  Coppet 
(A.  eh.  [5]  30.  426) 


T. 


-14.0 
-13.8 
—6,25 
—5,95 
0,0 
3,6 
5,3 
14,45 
15,6 
20,85 
25,45 


Löslich- 

T. 

keit 

32,5 

38,55 

32,15 

44,75 

34,22 

52,5 

34,17 

55,0 

35,6 

59,75 

35.79 

71,3 

35,94 

74,45 

35,94 

82,05 

35.76 

86.7 

35,63 

93,65 

35,90 

101,7 

Löslich- 
keit 


Andrea  (J.  pr.  137.  465) 


1.  Methode 


T. 


Löslich- 
keit 


36,52 
36,64 
37,04 
86,99 
37,31 
37,96 
37,96 
38,41 
38,47 
38.90 
40,76 


Löslichkeitsgleichung : 
S  =  34,359  +  0,0527 1,  gut  bis  t  =  20. 


35,680 

4,6 

35,840 

10,1 

86,008 

22,0 

36,303 

28,9 

36,633 

30,8 

37,072 

40,0 

37,593 

39,6 

49,64 

60,07 

72,05 

80,9 

35,645 
35,712 
35,865 
35,986 
36,060 
86,325 
36,320 
36,670 
37,046 
37,598 
38,050 


Löslichkeitsgleichung : 

S  =  35,63  +  0,007889  (t— 4) 

+  0,0003113  (t—4)^ 

Frühere  Untersuchungen:  Gay-Lussac  (A.  eh.  U.  310),  Unger 
(J.  pr.  8.  285),  Kopp  (A.  34.  260),  Fehling  (A.  77.  382;  J.  1851. 
334),  Mulder  (Scheik.  Verh.  1864.  37),  Nordenskjöld  (P.  A.  136. 
315),  Poggiale  (A.  eh.  [3]  8.  469),  Möller  (F.  A.  117.  386; 
J.  1862.  11).   Löslichkeitsgieichungen  berechneten  noch  Nordenskjöld: 

Log  S  =-0,4484  +  0,0105  (j^) +0,0319  (^)'^  Kopp:  S  =  35,48 

+  0,024748t  — 0,0001000t2+0,0000026555t^  (Gay-Lussac,  Karsten). 


2.  Methode 


T. 


Löslich- 
keit 


Aus  Na^COs  dargestellt 


0,1 

3.78 
10.2 
40,3 
59,1 


10,2 
21.7 

28,85 

40,3 

49,6 

60,2 

72,0 


35,624 

0,0 

35.625 

4,8 

35,677 

10,8 

36,323 

37,010 

35.683 
35.622 
35.682 


Aus  Steinsalz 


yjt.l 
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Durch  bedeutenden  Druck  (20  und  40  Atmosphären)  wird  die  LösUch- 
keit  erhöht  (Möller). 

SG.  von  NaCl-Lsgn.  bei  15^  und  dem  Prozentgehalt: 

1,(M)73      1,0145      1,0217      1,0290      1,0362      1,0437       1,0511       1,0585       1,0659 

10  11  12  18  14  15  16  17  18 

1,0734      1,0810      1,0886      1,0962      1,1038      1,1115       1,1194       1,1273       1,1352 

19  20  21  22  28  24  25  26 

1,1432      1,1511      1,1593      1,1676      1,1758      1,1840      1,1923      1,2010 
(Ger lach.  Fr.  8.  279), 

andere  Bestimmungen  yon  Andreae  (J.  pr.  138.  312),  Francoeur, 
Berthelot  (B.  6. 1313)  etc.  (siehe  Gmelin-Kraut  IL  1.  208),  Karsten 
(Karsten's  und  v.  Dechen's  Arch.  f.  Miner.  u.  Hüttenkunde  20.  3 ;  da- 
selbst auch  Untersuchungen  über  die  anderen  phjsik.  Eigenschaften  der 
Lsgn.),  Kremers  (P.  A.  95.  110;  J.  1855.  294),  Schiff  (A.  108.  326; 
J.  1858.  37).  Die  Abhängigkeit  des  Vol.  einer  bei  t^  ges.  Lsg.  von 
der  T.  wird  nach  Andreae  (J.  pr.  138.  305)  durch  die  Gleichung: 
V,.=Vt(l  +0,0004444 [t'—t]  + 0,000000978  [t'—t]*)  wiedergegeben; 
die  Aenderung  der  D.  durch  die  Gleichung:  D'  =  D— 0,000434 (t'—t) 
4-0,00000017  (t'—t)«.  Die  Ausdehnung  durch  Erwärmen  erfolgt  in 
einem  mit  dem  Salzgehalt  steigenden  Grade  (Karsten  1.  c),  siehe  auch 
Marignac  (A.  ph.  nat.  [N.  P.]  39.  217;  A.  SuppL  8.  335).  Ueber 
die  Kompressibilität  von  NaCl-Lsgn.  siehe  Schumann  (P.  A.  [2] 
31.  14;  B.  20.  275c),  vergL  auch  Röntgen  und  Schneider  (P.  A. 
[2]  31.  1000;  B.  20.  496c).     Sied,  der  Lsgn.  (Karsten): 

•/#       5  10  15  20  25  26  27  28  29 

T.    101.1      102,38      103,88      105,46      107,27      107,65      108^4      108,43      108,83 

Sied,  der  ges.  Lsg.  109^  (Kremers),  109,6^  (Droop  Richmond): 


%     7,6 

11,0 

14,9 

16,1 

18,8 

22,3 

24,0 

26,0 

28.7 

T.   102,2 

103,0 

104,2 

104,8 

106,1 

107,1 

107,7 

108,7 

109,5 

(Droop  Richmond,  Analyst.  18.  142;  Ch.  C.  1893.  [2]  138.    Ueber 
Sied,  übersättigter  Lsgn.  siehe  Gmelin-Kraut  (II.  1.  208). 

Aus  den  Lsgn.  von  NaCl  entstehen  nur  gelegentlich  kryst.  Hydrate. 
Bevan  (Ch.  N.  35.  17;  Ch.  C.  1877.  243)  erhielt  aus  der  Lsg.  von 
NaCl  in  heissem  HCl  (in  welchem  NaCl  etwas  lösl.)  beim  Abkühlen 
lange  Krystallnadeln  mit  5,48  ®/o  H^O,  die  bald  in  Würfel  von  ge- 
wohnlichem wasserfreien  NaCl  zerfielen.  Eine  wässerige  Lsg.  der  Zu- 
sammensetzung NaC14"10H^O  erstarrt  bei  — 23^  zu  einer  festen 
Masse  von  genau  der  gleichen  Zusammensetzung  (Guthrie,  Phil. 
Mag.  1875.  1;  Mendelejeff,  B.  8.  540).  Am  leichtesten  entsteht  das 
Hydrat  NaCl  +  2H^0  aus  der  ges.  Lsg.  bei  — 10^  (Lowitz,  Cr.  A. 
1793  [1]  314;  Fuchs,  K.  Arch.  7.  407)  oder  bei  —5«  (Nölle,  A.  2. 
93).  Auch  bei  gewöhnlicher  T.  kryst.  aus  der  durch  Verdunsten  konz. 
Lsg.  kleine  Tafeln  dieses  Hydrats,  die  sich  aber  schnell  in  Würfel  des 
HjO-freien  Salzes  umwandeln  (Ehrenberg,  P.  A.  36.  240;  Franken- 
heim, P.  A.  37.  638).  Nach  Mitscherlich  (P.  A.  17.  385)  kommt 
dieses  Hydrat  in  grossen,  wasserhellen,  monoklinen  Säulen  vor,  die  mit 
den  entsprechenden  Hydraten  von  NaBr  und  NaJ  isomorph  sind.  Die 
Kryst.   verwittern   an  der  Luft  oberhalb  — 10^  und  zerfliessen  bei  O'^; 
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durch  die  geringste  Erschütterung  werden  sie  undurchsichtig  und  lassen 
dann  die  Zusammensetzung  aus  kleinen  Würfeln  erkennen  (Marx,  Schw.  J. 
49.  161;  vergl.  de  Coppet,  C.  r.  74.  328;  Bl.  [2]  17.  201). 

Der  Gefrierpunkt  verd.  Lsgn.  (höchstens  10  g  auf  100  g  HgO) 
ist  von  der  Konzentration  abhängig  und  erniedrigt  sich  proportional 
der  gelösten  Menge  Salz,  und  zwar  für  1  g  Salz  etwa  um  0,6^  (Raoult, 
C.  r.  98.  510),  0,649®  (Rosetti);  bei  konz.  Lsgn.  dagegen  ist  die 
Gefrierpunktsemiedrigung  proportinal  der  Menge  NaCl  +  2H2O  und 
zwar  für  1  g  dieses  Hydrats  0,342«  (Rüdorff,  P.  A.  114.  63;  J.  1861. 
56).  Nach  de  Coppet  (A.  eh.  [4]  25.  509)  nimmt  die  Gefrierpunkts- 
erniedrigung für  1  g  NaCl  oder  NaCl-|-  2H5>0  mit  wachsender  Konzen- 
tration zu  in  der  Weise,  dass  die  Gefrierpunktsemiedrigung  nicht  pro- 
portional der  Salzmenge  ist,   sondern  bei  einem  Gehalt  der  Lsg.  von: 

5  10  15  17,5  ff  NaCl  auf  100  g  H2O 

=  0,580  0,610  0,647  0,654^  für  lg  NaCl 

0,348  0,354  0,363  0,361^  für  1  g  NaCl  +  2H2O 

20  21,87  29,16  31,24  g  NaCl  auf  100  g  Rfi 

=  0,680  0,688  0,731  0,775»  für  1  g  NaCl 

0,369  0,369  0,373  0,378*  für  1  g  NaCl  +  2H2O. 

Hieraus  schliesst  de  Coppet,  dass  in  diesen  Lsgn.  neben  NaCl 
auch  NaCl-j- 2H2O  oder  andere  Hydrate  zugegen  sind.  Gefrierpunkt 
der  ges.  Lsg.  — 21^.  Dieselbe  T.  wird  auch  durch  Vermischen  von 
100  Thln.  Schnee  von  — P  mit  32  Thln.  NaCl  erreicht  (Rüdorff,  P.A. 
114.  79,  122,  337;  J.  1864.  94).  Vergl.  auch  Gmelin-Kraut  IL  1.  208). 
Beim  Vermischen  von  36  Thln.  Salz  mit  100  Thln.  H^O  sinkt  die  T. 
nach  Rüdorff  (B.  2.  68;  J.  1869.  57)  von  12,6«  auf  10,r,  von  20  Thln. 
NaCl  mit  80  Thln.  H^O  von  18  auf  16«  (Bischof,  W.  J.  1864.  210), 
von  NaCl  mit  gleich  viel  HgO  um  3,8«  (Hanamann,  Pharm.  Viertelj.  13.  7). 

In  Säuren  ist  NaCl  um  so  weniger  lösl.,  je  konzentrirter  jene  sind; 
massig  verd.  H^SO^  oder  konz.  HNO3  fällen  es  aus  der  ges.  Lsg. 
(Karsten,  Phil.  d.  Chem.  1843.  169).  Gasförmiges  HCl  schlägt ^es 
ebenfalls  fast  vollständig  nieder  (Margueritte,  C.  r.  43.  50;  J.  1856. 
113;  Reinsch,  W.  J.  1862.  228).  Die  Löslichkeit  in  wässerigem  HCl 
nimmt  mit  wachsender  Stärke  der  Säure  ab  und  zwar  in  der  Weise, 
dass  die  Summe  der  Aequivalente  von  NaCl  und  HCl,  die  in  einer  Lsg. 
enthalten  sind,  annähernd  konstant  ist;  von  dieser  Regel  sind  die  konz. 
Lsgn.  ausgenommen  (Engel,  C.  r.  102.  620;  Ch.  C.  1886.  340;  vergl. 
auch  Jeannel,  C.  r.  103.  383).  Nach  Bitte  (A.  ch.  [5]  22.  564)  ist  NaCl 
in  60 «/o  HCl  nicht  lösl.  Ueber  die  Eigenschaften  und  das  Verhalten 
gemeinschaftlicher  Lsgn.  von  NaCl:  1.  mit  NaOH  siehe  Berthelot 
(C.  r.  76.  1111);  Kolb  (Gmelin-Kraut  IL  1.  211);  2.  mit  KCl  siehe 
Karsten  (Phü.  d.  Chem.  1843.  87);  v.  Hauer  (J.  pr.  103.  119):  Rü- 
dorff (P.  A.  148.  464);  Gmelin-Kraut  (IL  1.  228);  Etard  (C.  r.  109. 
740;  Ch.  C.  1890.  [1]  155);  Schönach  (Wien.  Arch.  1879.  236;  Ch.  C. 
1880.  20);  Berthelot  (A.  ch.  [5]  29.  316),  Eigenschaften  einer 
Schmelzmischung  von  KCl  und  NaCl:  3.  mit  KNO.,  siehe  Hanamann 
(Pharm.  Viertelj.  13.  10);  Winkelmann  (P.  A.  149.  492);  Long- 
champs  (D.  117.  452):  Page  und  Knightley  (Soc.  [2]  10.  566  etc.; 
Gmelin-Kraut  IL  1.  231);  4.  mit  KCIO.^  siehe  Margueritte  (Cr. 
38.  304;  J.  1854.  281);  Gladstone  (Soc.  15.  302:  J.  1862.  14; 
Gmelin-Kraut  1.  c);  5.  mit  KgSO^  Precht  und  Wittgen  (B.  15. 1666). 
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In  starkem  Alk,  ist  NaCl  sehr  wIösL;  die  Löslichkeit  steigt  im 
Qbrigen  proportional  der  T.;  bei  15^  lösen  100  Thle.  Alk.  von: 

10  20  80  40  50  60  80  Gewichtsprozent 

28^        22^6        17,51        13,25        9,77        5,93        1,22  Thle.  NaCl 
(Sehiff,  A.  lia  865;  J.  1801). 

lüO  Thle.  Alk.  von  95,5  Gewichtsprozent  lösen  bei  15«  0,174,  bei 
77,2<>  0,171  Thle.  NaCl  (ß.  Wagner,  A.  64.  293;  J.  1847;48.  394). 
üeber  den  Einfluss  der  T.  auf  die  Löslichkeit  von  NaCl  in  Alk.  siehe 
Oerardin  (A.  eh.  [4]  6.  146;  J.  1865.  64);  Wagner  (1.  c).  /J 

NaCl  yerschluckt  unter  Druck  viel  NHj,  und  schwillt  dabei  auf; 
Joannis  (C.  r.  U2.  337;  Ch.  C.  1891.  [1]  694)  fand  ein  Produkt 
ZQBammengesetzt:  NaClföNHj^;  die  Dissociationstension  ist  bei  —24^ 
777  mm,  bei  — 7®  2130  mm  (?).  Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg.: 
[1  =  0,394,  Molekularrefraktion  (|i..M)  =  23,0  (Doumer,  Cr.  HO.  40). 
Die  Brechungsindices  der  wässerigen  Lsgn.  wachsender  Konzentration 
werden  angeblich  durch  eine  2mal  gebrochene  Gerade  dargestellt,  deren 
Knicke  bei  der  Konzentration  NaCl  +  30H2O  und  NaCl^^löH^O  und 
den  zugehörigen  Brechungsindices  1,3528  und  1,3686  liegen  (Barj, 
C.  r.  &4.  827;  Ch.  C.  1892.  [1]  769).  Ueber  den  Brechungs- 
exponenten der  Lsg.  für  verschiedene  Lichtstrahlen  siehe  van  der 
Willigen  (Landolt  und  Börnstein,  Physik.-chem.  Tab.  212). 
Elektrische  Leitungsfahigkeit ,  bezogen  auf  die  von  Hg  =  1 ,  ist 
8660.10-«  (Braun,  B.  7.  960;  F.  A.  154.  161).  Die  elektrische 
Leitungsfähigkeit  des  kryst.  NaCl  ist  in  den  verschiedenen  Rich- 
tungen im  Kryst.  verschieden  und  zwar  in  demselben  Sinne,  wie 
die  Elastizität.  Die  Leitungsfahigkeit  und  der  Elastizitätskoeffizient 
sind  am  grössten  in  der  Richtung  senkrecht  zu  ooOcx),  am  kleinsten 
senkrecht  zu  0  (Braun,  P.  A.  [2]  31.  855;  B.  20.  495c).  Die  Ueber- 
f&hrungszahl  (Mass  der  lonenbeweglichkeit)  ist  für  das  Anion  in 
l>iger  Lsg.  bei  20^  =  0,608,  bei  95*^  =  0,551  (Bein,  P.  A.  [2] 
46.  29).  Spez.  Wärme  des  festen  NaCl  zwischen  13  und  46  <>  0,213 
(Kopp,  A.  Suppl.  m.  1.  289),  zwischen  15  und  98^0,21401  (Regnault, 
A.  ch.  [3]  1.  129;  P.  A.  53.  60,  243),  von  Steinsalz  zwischen  13  und 
45*  0,219  (Kopp  1.  c).  Spez.  Wärme  von  Lsgn.  der  Zusammensetzung: 
NaCl+10H,0  =  0,791,  NaCl  +  50H2O  =  0,931,  NaCl  +  200 H^O 
=  0,978  bei  18^  (J.  Thomsen,  P.  A.  142.  337);  von  Lsgn.,  in  denen 
auf  2  Aeq.  NaCl: 

50  100         200  Aeq.  H,0    ] 

Spez. Wärme  0,8760         0,9280         0,9596  bei  16  bis  20  ^ 

MoL- Wärme     891  1779  3566  ) 

Spez. Wärme  0,8779         0,9304         0,9623      \    k  •  99  v    9r;o 
MoL-Wärme     893  .  1783  3577       |    ^®^  "^"^  ^^^  ^^  • 

(Marignac,  A.  ph.  nat.  [N.  P.]  55.  113;  Ch.  C.  1876.  289;  Strom- 
beck, Ch.  C.  1892.  [2]  731).  • 

Wärmeleitungsfähigkeit  einer  33,3>igen  Lsg.  1,737  (Winkel- 
mann,  P.  A.  153.  481).  Wärmetönuog  bei  der  Bildung  aus  den 
Elementen  4*97690  cal.  Neutralisationswärme  von  NaOH  (gelöst)  imd 
HCKffelöst)  4-13740  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  L  150); 
nadi  Berthelot  (A.  ch.  [5]  4.  31)  4-12600  cal,    auch   4-13600  cal. 
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angegeben;  sie  ist  von  der  T.  in  bedeutendem  Grade  abhängig  (die 
Aenderung  beträgt  für  P  etwa  40  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem. 
Unters.  I.  150,  316).  Reaktionswärme:  HCl  (fest)  +  NaOH  (fest) 
=  NaCl  (fest)-|-H20  (fest)  =  + 32300  cal.  (Berthelot).  Lösungs- 
wärme — 1180  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  III.  184), 
—1080  cal.  (bei  21^)  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  4.  75).  Die  Abhängig- 
keit der Lösungs wärme  von  der  T.  wird  durch  die  Gleichung:  — 1260 
-»-  29,5  (t  —  15)  cal.  wiedergegeben  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  29.  302). 
Die  beim  Verdünnen  der  Lsgn.  entwickelte  Wärme  beträgt  — 50  bis 
—700  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  UI.  108). 

In  seinem  chemischen  Verhalten  gleicht  NaCl  dem  KCl,  ist  aber 
im  Allgemeinen  leichter  zersetzlich.  Beim  Schmelzen  für  sich,  mit 
SiOg,  Kaolin,  Kaolinhydrat  verhält  es  sich  wie  KCl.  Wasserfreier  Thon, 
welcher  35^/0  Al20^  enthält,  zersetzt  22  ^/o  NaCl  fast  vollständig  unter 
Cl-Entwickelung  (Gorgeu,  C.  r.  102.  1164;  Ch.  C.  1886.  531);  ebenso 
wirkt  Borsäure  bei  Luftzutritt  und  heftigem  Glühen  (Delalande  und 
Prudhomme,  Bl.  [2]  20.  74;  H.  Schulze,  J.  pr.  129.  407).  Wasser- 
dampf befördert  alle  diese  Zersetzungen.  In  der  Glühhitze  machen  aus 
NaCl  Cl  frei :  in  geringer  Menge  KCIO,^,  SOj,  bei  Gegenwart  von  0  (wo- 
bei auch  Na^SO.  entsteht).  SO^,  0  und  Wasserdampf  erzeugen  HCl  nach : 
2NaCl  +  SO,  +  0  +  H,0  =  Na2SO^  +  2HCl  (Hargreaves,  Anwen- 
dung in  der  Sodafabrikation;  siehe  auch  Schulze,  J.  pr.  129.  407). 
Aus  einem  Gemisch  von  10  NaCl  und  IHgO  wird  von  235®  an  HCl  aus- 
getrieben, aber  erst  bei  500®  geht  die  Entwickelung  regelmässig  vor 
sich  (Spring,  B.  18.  345).  Mit  FeSO^  geröstet,  entwickelt  es  reichlich 
Cl  (Barreswil,  J.  Pharm.  [3]  17.  443;  J.  1850.  273).  Br  verdrängt 
bei  gewöhnlicher  T.  aus  NaCl  allmähUch  5,56>  Cl,  bei  400«  7,16> 
(Potilitzin,  B.  9.  1025;  12.  2370;  Ch.  C.  1876.  577).  Schmelzendes 
NaCl  wird  durch  H^S  bis  zu  15®/o  in  Na^S  übergeführt,  bei  Gegenwart 
von  Wasserdampf  geht  die  Zersetzung  noch  weiter  (Kingzett,  Soc. 
[2]  11.  456;  Ch.  C.  1873.  225;  B.  6.  75).  Die  Lsg.  erleidet  durch 
viele  Säuren  Veränderungen,  selbst  COg  zerlegt  sie  bei  niederer  T.  unter 
Atmosphärendruck  (von  allen  Chloriden  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  am  leichtesten),  es  entweicht  HCl  und  NaHCOg  fallt  nieder 
(H.  Müller,  B.  3.  40;  H.  Schulz,  B.  15.  2385).  Auch  die  Karbonate 
von  NH3,  K,  Ca,  Mg  scheiden,  namentlich  beim  Einleiten  von  CO^  und 
unter  Druck,  NaHCOg  aus.  PbO  setzt  sich  mit  NaCl  (in  Lsg.)  in  NaOH 
und  Pb(OH)Cl  um,  Ca(0H)2  befördert  die  Zersetzung  (Bachet,  W.  J. 
1870.  176).  Die  letzteren  Reaktionen  sind  Grundlage  wichtiger  tech- 
nischer Prozesse  (in  der  Ammoniaksodafabrikation).  Ueber  andere  Zer- 
setzungen siehe  Gmelin-Kraut  (I.  2.  423);  über  Elektrolyse  von  NaCl 
siehe  Naudin  und  Bidet  (Bl.  40.  2:  B.  16.  2278). 

Nach  Berthelot  (A.  ch.  [5]  23.  99)  ist  die  Existenz  eines  Hydro- 
chlorids  NaCl, HCl  wahrscheinlich,  denn  NaCl  absorbirt  HCl  (1  g  in 
einer  halben  Stunde  1  ccm)  (vergl.  KCl). 

Verwendung.  NaCl  dient  zur  Sodafabrikation,  bei  der  Be- 
reitung von  Cl  und  NH^Cl,  der  Ag-6ewinnung  (Amalgamation  und 
Extraktions  verfahren  nach  Augustin),  bei  mehreren  Prozessen  der 
Cu-Gewinnung,  zur  Herstellung  von  Glasuren,  zu  Zwecken  der  Agri- 
kultur und  Viehzucht,  in  der  Loh-  und  Weissgerberei,  als  Konser- 
virungsmittel  für  Holz,  Fleisch,  als  Nahrungsmittel  etc. 
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VatrininliypochloTit,  NaOCl  findet  sich  in  der  Labarraque'sclien 
Flflss.,  die  durcli  Einleiten  von  Cl  in  wässerices  NaOH  oder  Na^COg 
bereitet  wird  (Labarraque,  J.  chim.  mäd.  2.  165).  In  festem  Zu- 
stande erhält  man  es,  wenn  man  Cl  zu  gepulvertem  trockenem  Na^COs, 
mit  sehr  wenig  H^O  befeuchtet,  leitet  (Mayer  und  Schnidler,  Repert. 
31.  1).  Eise  Lsg.  dieses  Salzes  bildet  sich  auch  bei  der  Elektrolyse  einer 
alkalischen  Lsg.  von  NaCl  (Andreoli,  Patentbl.  11.  486;  Ch.  C.  1890. 
[23  776).  Die  Lsg.  entwickelt  beim  Kochen  keinen  0,  dagegen  führt 
dmctk  die  heisse  Lsg.  geleitete  CO^  viel  0  fort  (während  in  der  Kälte 
HCIO  frei  wird).  Beim  Fällen  der  Lsg.  von  Chlorkalk  mit  NaHCOg 
entsteht  in  der  Lsg.  nicht  NaOCl,  sondern  HOCl  und  Na^CO^,  durch 
TJmaetzung  zwischen  NaOGl  und  NaHCOj.  Beim  Erwärmen  dieser  Lsg. 
entweicht  CO,,  weil  dann  HOCl  in  0  und  HCl  zerfällt  und  letzteres 
CO,  austreibt  (Austen,  Am.  11.  80;  Ch.  C.  1889.  [2]  239).  Gefrier- 
punktsemiedrigung  für  1  g  NaOCl  in  100  g  H^O  0,454,  molekulare 
Gtofrierpunktsemiedrigung  33,9  (Raoult,  C.  r.  98.  509).  Neutrali- 
sationswärme von  NaOH  (gelöst)  und  HCIO  (gelöst)  +9980  cal. 
(J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  L  238).  Reaktionswärme  bei  der 
Einwirkung  von  2C1  auf  2 NaOH  (gelöst)  24650  cal.  (J.  Thomsen, 
Thermochem.  Unters.  11.  ^125),  +25310  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  5. 
337).     Vergl.  auch  Kaliumhypochlorit. 

■atrinmchlorit,  NaClO,  gleicht  dem  K-Salz  völlig,  zersetzt  sich 
bei  250»  in  NaCl  und  NaClOj  (Millon). 


Natriumchlorat. 

NaClOj;  MG.  106,245;  100  Thle.  enthalten  21,64  Na,  33,29  Cl, 

45,07  0. 

Bildung  und  Darstellung.  Bildungsweisen  wie  bei  KCIO3. 
Die  fttr  KCIO3  gebräuchlichen  Darstellungsweisen  [KOH  +  Cl,  Ca(C103)jj 
-|-KC1]  eignen  sich  fllr  das  Na-Salz  wegen  seiner  bedeutenden  Lös- 
Uchkeit  wenig,  doch  wird  von  Schön  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  27.  522, 
Ch.  C.  1893.  [2]  173  die  Umsetzung  von  Ca(C103)2  mit  einem  Na-Salz 
empfohlen.  Chenevix  und  Vauquelin  übersättigten  Lsgn.  von 
NaOH  oder  Na^CO,  mit  Cl,  erhitzten  zum  Sieden  und  trennten  NaClOj 
von  NaCl  durch  Krystallisation ,  die  durch  Hinzufügen  von  Alk.  er- 
leichtert wird.  Schlösing  (C.  r.  73.  1272)  zei-setzt  siedende  Chlor- 
kalklsg.  mit  Na^CO«)  und  lässt  NaClO,  auskryst.,  ohne  Alk.  zuzufügen. 
Vortheilhafter  sind  die  folgenden  Verfahren,  welche  auf  doppelter 
Umsetzung  zwischen  KCIO3  und  einem  Na-Salz  beruhen:  1.  Saures 
Natriumtartrat  (aus  Weinsäure  und  NagCOg  bereitet)  wird  in  heisser 
Lsg.  durch  KCIO3  zersetzt  imd  das  beim  Erkalten  abgeschiedene  saure 
Kalinmtartrat  durch  Filiriren  beseitigt.  Die  Lsg.  gibt  beim  Verdunsten 
NaClO,;  zur  Reinigung  kryst.  man  das  Salz  aus  Alk.  um  (Hopf er  de 
rOrme,  Mag.  Pharm.  33.  37;  Wittstein,  Repert.  63.  216;  Böttger, 
A.  57.  138;  Winckler,  J.  Ph.  18.  35;  Bottomley,  B.  15.  744).  — 
2.  Man  löst  3  Thle.  (NH^^SO^  und  3  Thle.  KCIO3  in  15  Thin.  heissem 
H,0  und  dampft  zu  einem  dünnen  Brei  ein,  den  man  mit  80^/oigem 
Aft.  einen  Tag  in  gelinder  Wärme  digerirt  (das  durch  Umsetzung  sich 
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bUdende  NH^ClOg  ist  in  Alk.  UösL).  Die  abfiltr.  FlQss.  wird  durch 
Dest.  von  Alk.  befreit,  mit  dem  gleichen  Gewicht  HgO  verd. ,  mit 
5  Thln.  NagCOa  versetzt  und  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  verdampft, 
um  Ammoniumkarbonat  zu  verflüchtigen.  Der  Rückstand  wird  wieder 
in  dem  doppelten  Gewicht  HgO  gelöst  und  zur  Krystallisation  eingedampft 
(Wittstein,  Graham-Otto  III.  1884.  321).  Auch  durch  Kochen  von 
KCIO3  mit  Na2SiFlt.  kann  NaClOs  erhalten  werden.  Zur  Darstellung 
im  Grossen  empfiehlt  Muspratt  sein  bei  KCIO3  beschriebenes  Ver- 
fahren. Mg(C10j,)2  wird  aber  hier  durch  NaOH,  NagCO^  oder  ein 
GemiÖch  beider  zersetzt,  wobei  Magnesia  ausfällt.  Neben  NaC103  bleibt 
auch  etwas  NaCl  in  der  Lsg.,  das  beim  Eindampfen  der  Lsg.  sich  zuerst 
abscheidet,  worauf  beim  Erkalten  NaClO»  auskryst.  Die  als  Neben- 
produkt gebildete  Magnesia  (MgO  oder  MgCO^)  wird  in  den  Prozess 
zurückgeführt  (Muspratt,  D.  254.  47;  Ch.  C.  1884.  879).  Eine  von 
Lidoff  und  Tichomiroff  (Ch.  C.  1883.  21)  vorgeschlagene  Darstellungs- 
weise, Elektrolyse  von  NaCl-Lsg.  unter  Anwendung  einer  Gramme'schen 
Maschine  ist  vorläufig  noch  ungeeignet:  die  Ausbeute  an  NaClO^  betrug 
bei  der  Elektrolyse  einer  ca.  33®/oigen  Lsg.  3  bis  5*^/o;  bei  Anwendung 
eines  stärkeren  Stroms  und  einer  verdünnteren  Lsg.  (9  g  NaCl  auf 
2500  g  H2O)  auch  nur  ca.  25  >  (nach  32stüAdiger  Elektrolyse)  (vergl. 
auch  KCIO3). 

Eigenschaften.  Farblos,  kryst.  in  tetartoedrisch  ausgebildeten 
Formen  des  regulären  Systems ,  zirkularpolarisirend ,  Drehungsver- 
mögen für  a^  bei  der  T.  18,3»  3,104®  pro  1  mm  Dicke  (ca.  6,5mal 
schwächer  als  bei  Quarz)  (Guye,  C.  r.  108.  348;  Ch.  C.  1889. 
[1]  363;  daselbst  auch  das  Drehungsvermögen  für  andere  Strahlen), 
aD  =  3,16   (Sohncke,  P.  A.  [2]  3.  516).     Die  Würfel  drehen  links, 

alle   Kryst.   mit   ooO-   und  -^-Flächen  rechts  (Rammeisberg,  P.  A. 

90.  15;  Marbach,  P.  A.  91.  482;  J.  1854.  167;  P.  A.  94.  412;  J. 
1855.  143);  über  die  Entstehung  rechts  drehender  und  links  drehender 
Kryst.  siehe  P.  A.  99.  451;  J.  1856.  157;  Jacobsen  (P.  A.  113.  498); 
Gernez  (C.  r.  66.  853).  SG.  2,289  (Bödeker).  Geschmack  ein  wenig 
stechend  (Vauquelin).  S.  302^  (Carnelley,  Soc.  33.  281);  entwickelt 
beim  Schmelzen  0  und  Gl  und  hinterlässt  einen  alkalischen  Rückstand 
(Wächter,  J.  pr.  39.  321);  nach  Schlösing  wird  es  ohne  bedeu- 
tenden 0-Verlust  in  NaClO^  umgewandelt.  Luftbeständig;  Löslich- 
keit bei: 


0      20      40       60 

80 

100 

120* 

81,9     99     123,5     147,1 

175.6 

232,6 

333 

(Kremers,  P.  A.  97.  4;  J.  1856.  274). 

100  Thle.  H2O  lösen  bei  12^  89,3  Thle.  NaClO^  (Schlösing). 
Ueber  die  Löslichkeit  eines  Gemenges  von  NaCl  und  NaClOj  siehe 
C.  r.  73.  1272.     SG.  der  Lsgn.  bei  15«  und  dem  Prozentgehalt: 

10  15  20  25  30  35 

1,070  1,108  1,147  1,190  1,235  1,282 

(Kremers,  P.A.  96.  68;  J.  1855.  294;  Gerlach,  Fr.  8.290).  Sied, 
der  ges.  Lsg.  132«  (in  Folge  Uebersättigung  zuweilen  135«)  (Kremers). 
Bei  16«  in  34  Thln.  Alk.  von  83«/o  lösl.  (Wittstein). 

Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg.:  ji= 0,216;  Molekularrefraktion 
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(fL.M)  23,1.  Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  +85400  cal. 
(Bertkelot,  A.  eh.  [5]  10.  382).  Neutralisationswärme  von  HCIO^ 
feelöst)  und  NaOH  (gelöst)  +13760  cal.  (berechnet)  (J.  Thomsen, 
^ermochem.  Unters.  1.  241),  +13700  cal.  (Berthelot  1.  c);  Lösungs- 
wanne bei  10«  —5570  cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  4.  103).  Bei  dem 
Zerfall  von  NaClO^  in  NaCI  und  30  werden  12300  cal.  entwickelt. 
Zersetzungen  siehe  Gmelin-Eraut  ([.  2.  372);  Spring  und  Prost 
(BL  [3]  1.  340;  Ch.  C.  188!^.  [1]  567).  Mit  NaHSO,  reagirt  es  nach: 
NaClO. + NaHSO, = HCIO, + Na.SO,  und  NaClOe  +  2  NaHSO^=  HCIO 
+  Na^SO^  -|-  NaHSO..  Die  Lsg.  beider  Salze  wirkt  stark  oxydirend, 
enterbt  Indigo  und  gibt  mit  Anilinsalzen  Anilinschwarz  (Prud^homme, 
D.  264.  226;  Ch.  C.  1884.  962). 

Verwendung.     Zur  Erzeugung  von  Anilinschwarz. 

Vatrinmperchlorat  NaClO^;  MG.  122,20;  100  Thle.  enthalten 
18,82  Na,  28,94  Cl,  62,24  0.  Wird  durch  Sättigen  von  wässeriger 
üeberchlorsäure  mit  Natron  erhalten  (Serullas,  A.  ch.  46.  297); 
femer  aus  NaClOg  durch  Einwirkung  von  HNOj,  (Penny,  A.  37.  203) 
oder  Erhitzen  (Schlösing).  Aus  dem  beim  Erhitzen  von  NaClOjj 
bleibenden  Rückstande  nimmt  eine  geringe  Menge  H^O  Natriumper- 
chlorat  auf,  NaCl  und  NaClOj  bleiben  ungelöst.  Zerfliessliche  Blättchen 
(Serullas)  oder  Rhomboeder  (Penny),  nach  Potilitzin  (Joum.  d. 
russ.  chem.-phys.  Gesellsch.  21.  [1]  258;  Ch.  C.  1890.  [l]  570)  bei 
gewöhnlicher  T.  lange,  spitze  Täfelchen  (vielleicht  rhombische  Prismen) 
mit  1  Mol.  ErystaUwasser,  oberhalb  50^  in  langen,  rechtwinkeligen 
Prismen  ohne  HjO  krystallisirend.  Beiderlei  Erystalle  sind  lufbbestän- 
dig;  das  erstere  Salz  gibt  über  HgSO^  oder  beim  Erhitzen  auf  45  bis  50^ 
«ein  Krystallwasser  ab ;  bei  weiterem  Erhitzen  zersetzt  es  sich.  NaClO^ 
gibt  leicht  übersättigte  Lsgn.,  aus  denen  nach  Hineinwerfen  von  Krystall- 
fragmenten  des  wasserhaltigen  oder  des  wasserfreien  Salzes  das  erstere 
resp.  das  letztere  abgeschieden  wird.  Löst  sich  auch  in  starkem  Alk. 
leicht  und  wird  durch  Erhitzen,  nicht  aber  durch  HCl  zersetzt. 

Neutralisationswärme  von  HCIO^  (gelöst)  -\-  NaOH  (gelöst)  = 
4-14250  cal.  (Berthelot),  +14080  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem. 
Unters.  I.  243),  von  HCIO^  (gelöst)  4-2  NaOH  (gelöst)  =+70  cal. 
Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  +1Ö0200  cal.  Reak- 
tionswärme beim  Zerfall  in  NaCl  (fest)  und  20^  — 3000  cal.  (Ber- 
thelot, A.  ch.  [5]  4.  103;  27.  218). 


Natrimn  nnd  Brom. 

Natriumbromid. 

Bromnatrium. 

NaBr;  MG.  102,755;   100  Thle.  enthalten  22,38  Na,  77,62  Br. 

Bildung  und  Darstellung.     Metallisches  Na  wird  von   Br 
fldbrt  bei  200®  noch  nicht  angegriflFen  (Merz  und  Weith,  B.  6.  1518). 
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Dargestellt  wird  NaBr  nach  den  bei  KBr  angegebenen  Methoden  (vergL 
Mitscherlich,  P.  A.  17.  385;  Henry,  J.  Phaim.  15.  54).  Castelhas^ 
(C.  r.  70.  1050;  J.  1870.  303)  empfiehlt,  verd.  NH,-Wasser  mit  Br 
zu  sättigen,  das  entstandene  NH^Br  umzukryst.  (wobei  anwesendes  J 
in  der  Mutterlauge  bleibt)  und  durch  NaOH  oder  NagCO^  zu  zersetzen. 

Eigenschaften.  Aus  einer  über  30^  warmen  Lsg.  kryst.  das 
wasserfreie  Salz  in  Würfeln  (Mitscherlich)  von  mehr  alkalischem  als. 
salzigem  Geschmack  (Henry)  und  neutraler  Reaktion.  S.  712  oder  708® 
(Carnelley,  Soc.  29.  489;  33.  273),  727'^  (V.  Meyer  und  Riddle, 
B.  26.  2443;  Ch.  C.  1893.  [2]  1079).  Flüchtigkeit  in  der  Bunsen'schen 
Gasflamme,  bezogen  auf  die  von  NaCl=l,  1,727  (Bunsen,  A.  138» 
263;  J.  1866.  770).  SG.  3,079  (Kremers,  P.  A.  99.  443;  J.  1857. 
67),  3,198  (Favre  und  Valson,  C.  r.  77.  579),  2,952  (Schiff,  A.  108, 
21;  J.  1858.  11),  bei  0«  3,079,  beim  S.  2,448  (Quincke,  P.  A.  138, 
141;  J.  1869.  35).    LösUchkeit: 


Eremers 

de  Co 

ppet 

(P.A.  97.  14;  J.  1855.274) 

(A.  ch.  [5] 

30.  419) 

T. 

Löslicbkeit 

T. 

Löslichkeit 

T. 

Löslichkeit 

0 

77,5 

44,1 

115,6 

86,0 

118,8 

20 

88,4 

51,5 

116,2 

90,5 

119,7 

40 

104,2 

55,1 

116,8 

97,2 

119,9 

60 

111,1 

60,3 

117,0 

100,3 

120,6 

80 

112,4 

64,5 

117,3 

110,6 

122,7 

100 

114,9 

74,5 

80,5 

118,4 
118,6 

114,3 

124,0 

deCoppet  berechnete  aus  seinen  Zahlen  die  Interpolationsgleichimg: 
S.  =  110,34  + 0,1075t.  Etard  (C.  r.  98. 1432;  Ch.  C.  1884.  584)  fand  die 
Löslichkeitsgieichungen :  S.  =  40  +  0,1746t,  giltig  für  t  =  —20  bis  +40, 
und:  S.  =  52,3  + 0,0125t  (?),  für  t  =  +40  bis  150^  geltend.  Sied,  der 
ges.  Lsg.  12P  (Kremers,  P.  A.  97.  14;  J.  1856.  274).  SG.  der 
Lsgn.  mit: 


5  10  15  20 

1,040      1,080      1,125      1,174 


25  30  35  40  45        50  7o 

1,226      1,281      1,344      1,410      1,4^3      1,565 


(Kremers,  P.  A.  96.  63;  105.  369;  Gerlach,  Fr.  8.  285).  üeber 
Aenderungen  des  Vol.  der  Lsgn.  siehe  Kremers  (P.  A.  105.  360; 
J.  1858.  41).  üeber  das  Verhalten  der  Gemische  von  NaCl-  und  NaBr- 
Lsgn.  siehe  v.  Hauer  (A.  W.  53.  [2]  221;  J.  98.  137;  J.  1866.  58). 
NaBr^-SH^O  kryst.  aus  der  ges.  Lsg.  bei  gewöhnlicher  T.  in 
monoklinen  Säulen  (Mitscherlich).  Luftbeständig,  schmilzt  bei  50", 
64,3®  (Panfiloff)  unter  Verlust  des  ganzen  HjjO.  SG.  2,165  (Favre 
und  Valson).  Aus  der  Mutterlauge  dieses  Hydrates  erhielt  Panfiloff 
(J.  Russ.  phys.-chem.  Gesellsch.  [IJ  25.  262;  Ch.  C.  1893.  [2]  910) 
NaBr  +  SHsO  in  Nadebi,  S.  — 23,5^ 
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Lösüchkeit  nach  de  Coppet  (A.  eh.  [5]  30.  419): 


T. 

LOfilichbeit 

T. 

Lötlitiikyit 

T. 

LöaUchkeit 

-21,8 

71.00 

2r,.i 

94,4S 

40,5 

106,4 

-8.5 

76.60 

2.5.3 

94,82 

41.7 

107,4 

0,0 

78,85 

2.1,85 

94.48 

44.9 

110.8 

7».7fi 

26.4 

94,82 

45,25 

110,6 

8.7 

81,53 

29,6 

97,58 

46,2 

111.8 

4.0 

82,29 

29.8 

97.04 

46,7 

111,8 

18.7 

86,10 

92S 

99,38 

47,75 

113.6 

18.15 

92,60 

34.5 

lOl.I 

48.3 

114,5 

22.8 

92.15 

34,6 

101,1 

48,5 

114,3 

2S.I 

93.8ß 

35,2 

101,9 

49,2 

115,2 

23,:i 

94.10 

^9,7 

10.5,1 

49.8 

11.5.8 

24.7 

94,60 

40.0 

106,0 

Spez.  Wärme  Ton  Lsgn.,  enthaltend  2  Aeq.  NaBr  auf: 
50  100        200  Aeq.  H,0    1 

0,8092         0,8864         0,9388  J  zwischen  20  bis  52" 

lW.-Wänne     895  1778  3573  ) 

(MarigDac,  A.  ph.  nat.  [N.  P.]  55.  113;  Ch.  C.  1876.  289). 

WftrmeUinung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  -[-85770  cal., 
Neulralisationswärme  von  HBr  und  NaOH  -|-13750  cal.,  -|-13600  cal. 
(Berthelot).  Reaktionswärme:  HBr  (fest) -|-KaOH  (fest)  =  NaBr  (fest) 
+  H,0(fe8t)  +34000  cal.  (Berthelot).  Lösungswärme  TOn  NaBr 
—190  cal.  (J.  Thomaen,  Thermocbem.  Untere.  I.  151.  III.  232). 
—  290  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  4,  104).  Wärmetönung  bei  der 
An&ahme  der  beiden  Mol.  Krystallwasser  -|-4520  cal.  (J.  Thumsen), 
+4150  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  23.  96).  Lösungswärme  von 
NaBr-|-2H,0  —4710  cal.,  —4450  cal.  (Berthelot). 

NaBr  scUieast  sich  in  seinem  chemischen  Verhalten  durchaus 
dem  EBr  an.  Beim  OlUhen,  selbst  im  0-Strom,  bleibt  es  unverändert 
(EL.  Schulze,  J.  pr.  129.  419),  bei  sehr  hoher  T.  wird  es  von  Kiesel- 
säure, Kaolin  etc.  zersetzt  (wie  KBr)  (Gorgeu,  C.  r.  102.  1164;  Ch. 
C.  1886.  531).  Cl  greift  NaBr  bei  gewöhnlicher  T.  sehr  langsam  an; 
nach  36  Stunden  sind  5,48>  Br  substituirt  (Potilitzin,  B.  12.  695, 
697).  Auch  NaBr  absorbirt  HBr  (1  g  ca.  2,4  ccm  HBr;  wahrschein- 
lich bildet  sich  ein  Bromhjdrat,  saures  Bromid,  Hydrobromid) ;  aus  dem 
Produtt  entwickelt  Hg  H.  Wärmetönung  bei  der  Vereinigung  von 
HBr  mid  NaBr  =  HBr  +  mNaBr  (fest)  :=-|-10800  cal.  (Berthelot). 

■atrinmtribromid,  Mebrfachbromnatrium  verhält  sich  wie 
die  entsprechende  K- Verbindung. 

■atTinmbTpobromit  NaBrO.  Durch  Vermischen  von  wenig  Natron- 
Uage  mit  Br  entsteht  eine  Lsg.  mit  bleichender  Kraft,  die  durch  wei- 
ieieo  Zusatz  von  Br  noch  vermehrt  wird,  endlich  aber  verschwindet 
(infidge  Bildung  von  Natriumbromat,  Baiard,  J.  pr.  4.  165).  Gegen- 
wart voo  freiem  NaOH  soll  die  Haltbarkeit  der  Hypobromitlsg. 
bedeutend    erhöhen,    so    dass    sich    diese    dann    selbst    beim    Kochen 
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wenig  verändert.  HCl  wirkt  nach  der  Gleichung  ein:  3NaBrO-f" 
8NaBr  +  6HCl  =  6NaCl  +  3Br2  +  3H,0  (Allen,  D.  253.  48;  Ch.  C. 
1884.  679).    Zeigt  im  übrigen  die  Eigenschaften  des  Kaliumhypobromits. 

Natriumbromat  NaBrO^.  Bildung  und  Darstellung  wie  bei  EBrOj. 
Aus  der  Lsg.  kryst.  es  oberhalb  -|-4^  in  kleinen,  glänzenden,  H^O- 
freien  Kryst.  des  regulären  Systems  (in  der  tetraödrischen  Hemiedrie) 
(wie  KBrOo  und  NaClO^;  Löwig,  Mitscherlich,  Marbach,  P.  A. 
94.  412;  99.  451).  SG.  3,339,  bezogen  auf  Hj,0  von  17,5«  (Kremers, 
P.  A.  99.  443;  J.  1857.  67).  Die  Kryst.  schmelzen  beim  Erhitzen, 
nach  Carnelley  und  Williams  (Soc.  37.  125)  bei  384«  und  geben  0 
ab,  der  Rückstand  besteht  aus  NaBr  (Löwig). 


öslichke: 

it  bei: 

5 

10 

15 

20 

25 

30« 

1,041 

1,083 

1,129 

1,178 

1,231 

1,289 

(Kremers,  P.  A.  96.  64;  J.  1855.  295;  Gerlach,  Fr.  8.  290).  Nach 
Löwig  (Mag.  Pharm.  33.  6)  kryst.  NaBrOg  unterhalb  —4®  in  Ver- 
bindung mit  HgO  in  langen,  vierseitigen,  an  der  Luft  verwitternden 
Nadeln.  Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg.:  [i.  =  0,131.  Molekular- 
refraktion (|JL.M)  =  20,7  (Doumer,  C.  r.  110.  41).  Neutralisations- 
wärme von  HBrO.,  (gelöst)  und  NaOH  (gelöst)  +13780  cal.  (J.  Thomsen, 
Thermochem.  Unters.  L  294).  Cl  wirkt  auf  die  Lsg.  von  NaBrOg  bei 
Ausschluss  des  Lichtes  unter  Bildung  von  NaCl,  NaBr,  HClOj,,  HBrO, 
und  Br  ein :  5NaBrO,  +  3C1,  +  3H,0  =  5NaCl  +  SHBrO.,  +  HCIO3. 
Sekundär  treten  HBrO.^,  IfaCl  und  NaBrO,  in  Wechselwirkung.  Bei 
Abwesenheit  von  H^O  verläuft  die  Reaktion  langsamer,  ergibt  aber 
wahrscheinlich  dieselben  Produkte  (Potilitzin,  Ch.  C.  1887.  1218). 

Eine  Verbindung,  die  in  der  Zusammensetzung  dem  NaBrO^ 
nahekommt,  gewöhnlich  aber  als  Doppelverbindung,  NaBr  und  NaBrO, 
aufgefasst  wird,  ist  von  Marignac  (A.  Min.  [5]  12.  61;  J.  1857.  126) 
und  Fritzsche  (Petersb.  Akad.  Bull.  15.  273;  J.  1857.  126)  dargestellt 
worden.  Sie  entsteht,  wenn  man  Natronlauge  mit  Br  übersättigt,  das 
überschüssige  Br  durch  Aufkochen  verjagt  und  erkalten  lässt ;  es  kryst. 
zuerst  NaBrOg,  dann  das  Doppelsalz  in  langen  monoklinen  Nadeln. 
Mit  HjO  zersetzt  es  sich  unter  Ausscheidung  von  NaBrO^,  Alk.  von 
95<^/o  lässt  einen  Rückstand  von  61,66  >  NaBrOj,;  bei  100»  verliert  es 
8  bis  9,5^/0  HgO.  Zusammensetzung  nach  Marignac  NaBrO^  -|"  2H,0, 
nach  Fritzsche  2NaBr,3NaBr03  +  3HjO. 


Natrimn  nnd  Jod. 

Natriomjodid. 

Jodnatrium. 
NaJ;  MG.  149,535;  100  Thle.  enthalten  15,38  Na,  84,62  J. 

Bildung  und    Darstellung:    J  wirkt   auch   im  geschmolzenen 
Zustande    auf  Na   nur   wenig   ein  (Merz   und  Weith,   B.  6.  1518). 
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Dargtellimg  wie  EBr,  doch  wird  es  durch  Olühen  von  NaJOj  nicht 
rein  erhalten,  überdies  verflüchtigt  sich  dabei  eine  beträchtliche  Menge  J. 
Siehe  auch  Stephany  (J.  Ph.  [3]  26.  450;  J.  1854.  323).  Nach 
Ghiappe  und  Melesci  (B.  9.  1127)  bleibt  bei  Reduktion  von  NaJ03 
mit  Fe  reines  NaJ  zurück. 

Bigenschaften.  Beim  Eindampfen  der  Lsg.  bei  40  bis  50^ 
kryst.  es  in  wasserfreien  Würfeln  (Mitscherlich),  die  bei  höherer  T. 
alsEJ  schmelzen  (nach  Garnelley,  Soc.  29.  489;  33.  273,  bei  628 
Üb  6aS%  naeh  V.  Meyer  und  Riddle  (B.  26.  2443;  Ch.  C.  1893. 
[2]  1079)  bei  650^  auch  weniger  leicht  verdampfen  (Gay-Lussac, 
Mohr,  A.  21.  66).  Die  Flüchtigkeit  in  der  Bunsen 'sehen  Gasflamme 
ist,  die  von  NaCl  =  l  gesetzt,  =2,36  (Bunsen,  A.  138.  263;  J. 
1866.  770).  Das  geschmolzene  Salz  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
strahligen,  perlglänzenden  Masse.  SG.  3,45  (Filhol,  J.  1847/48.  41); 
3,654  (Favre  und  V  a  1  s  o  n ,  C.  r.  77.  579).   An  feuchter  Luft  zerfliesslich. 


Kremers 
(P.A.  97.  14;  J.  1856.274) 

de  Coppet  (A.  ch.  [5]  30.  419) 

T. 

Löslichkeit 

T. 

Löslichkeit 

T. 

Löslichkeit 

0 

20 

40 

60 

60 

100 

120 

140 

158,7 

178,6 

208,4 

256.4 

308 

312,5 

322,5 

333,3 

64,7 
71,3 
74,1 
81,6 
86,4 
92,4 

294,5 
294,4 
295,3 
296,8 
298,3 
300,2 

97,1 
101,7 
110,7 
124,7 
132,5 
138,1 

300,3 

302,5      • 

306,2 

317,5 

317.3 

319,2 

de  Coppet  berechnete  aus  den  vorstehenden  Zahlen  die  Interpolations- 
gleichuMT:  8  =  264,19  + 0,3978  t.  Die  Löslichkeit  kann  nach  Etard 
(C.  r.  9ö.  1432)  durch  eine  (bei  t  =  80^)  gebrochene  Linie  dargestellt 
werden,  deren  Gleichungen  lauten :  S  =  61,3  +  0,1712  t.  (von  0  bis  80^) 
und  8=75  + 0,0258  t  (von  80  bis  160«).     SG.  der  Lsgn.  bei  15<>: 


5 
1,040 


10 
1,082 


15 
1,128 


20 
1,179 


25 

1,234 


30 
1,294 


35 
1,360 


40 
1,432 


45 
1,510 


50 
1,60 


55 
1,70 


6007o 
1,81 


(Kremers,  P.  A.  103.  67;  108.  20;  J.  1858.  40;  1859.  48;  Gerlach, 
Fr.  8.  285).  Ueber  die  Volumveränderungen  der  Lsgn.  zwischen  0 
und  100^  siehe  Kremers  (P.  A.  108.  120;  J.  1859.  49).  Sied,  der 
ges.  Lsg.  141^. 

Aus  der  wässerigen  Lsg.  kryst.  bei  gewöhnlicher  T.:  NaJ  +  2'R^O 
in  grossen,  wasserhellen,  monokUnen  Säulen  oder  Tafeln  (Mitscher- 
lich, F.  A.  17.  385),  8G.  2,448  (Favre  und  Valson).  Die  Kryst. 
schmelzen  bei  gelinder  Wärme  (47,5^,  Panfiloff)  und  hinterlassen 
NaJ.  An  der  Luft  verändern  sie  sich  weniger  schnell  als  das  wasser- 
freie Salz,  verwittern  nur  an  trockener  Luft  und  zerfliessen  in  massig. 
feacMnr  (Girault,  J.  Pharm.  27.  390).  Löslichkeit:  nach  de  Coppet 
(A.  ck.  [5]  30.  422);  einige  Zahlen  nach  Kremers  und  Dumas 
(Tnab6  de  Chim.  VI.  228). 
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T. 

Löslichkeit 

T. 

Löslichkeit 

T. 

Löslichkeit 

—17,25 

149,3 

14,0 

173,0 

41,6 

208,7 

-5,4 

155,2 

20,55 

179.3 

45,15 

216,1 

0,0 

158,7 

25,9 

185,7 

50,3 

228,4 

3,15 

162,6 

29.6 

190,2 

55,5 

242,6 

4,95 

168,7 

36,6 

200,6 

60,0 

256,4 

12,5 

173,7 

40,0 

208,3 

64,55 

275,4 

Auch  in  Alk.  lösl.  Aus  einer  bei  — 17,25^  ges.  Lsg.  kryst.  bei 
—14^  lfaJ  +  5HsjO,  von  dem  sich  bei  — 15,2<^  132,2  Thle.  in  100  Thln. 
HgO  lösen  (de  Coppet  1.  c).  Geht  beim  Schmelzen  (bei  etwa  — 10®) 
in  NaJ-)-2H20  über  (Panfiloff,  J.  Russ.  phys.-chem.  Gesellsch.  [1] 
25.  262;  Ch.  C.  1893.  [2]  910). 

Gefrierpunktsemiedrigung  für  1  g  NaJ,4H20  in  100  g  H^O  0,152® 
(Rüdorff,  P.  A.  116.  55;  J.  1862.  20);  für  1  g  NaJ,3H20  =  0,170 
(de  Coppet,  A.  ch.  [4]  25.  506). 

Spez.  Wärme  von  Lsgn.,  enthaltend  2  Aeq.  NaJ  auf: 

50  100  200  Aeq.  H^O  ] 

0,7490        0,8499         0,9174  bei  20  bis  51^ 

Mol.- Wärme     899  1785  3578  ] 

(Marignac,  A.  ph.  nat.  [N.  P.]  55.  113;  Ch,  C.  1876.  289). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  +  69080  cal., 
Neutralisationswärme  von  NaOH  (gelöst)  und  HJ  (gelöst)  +13680  cal. 
(J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  I.  154);  -[-13600  cal.  (Berthelot, 
A.  ch.  [5]  4. 104).  Reaktionswärme :  H  J  (fest)  +  NaOH  (fest)  =  NaJ  (fest) 
—  H2O  (fest)  =  +  32000  cal.  (B  e  r  t  h  e  1  o  1 1.  c).  Lösungswärme  für  NaJ 
—1220  cal.  (J.  Thomsen  1.  c.  III.  232);  +1300  cal.  (Berthelot);  für 
NaJ  +  2H20  —3980  cal.  (Berthelot).  Wärmetönung  bei  der  Ver- 
einigung von  NaJ  mit  2H2O  +5230  cal.  (J.  Thomsen);  5300  cal. 
(Berthelot). 

NaJ  ist  in  seinen  chemischen  Eigenschaften  dem  KJ  ähnlich, 
doch  in  der  Hitze  etwas  leichter  zersetzbar.  Beim  Schmelzen  zersetzt 
es  sich  noch  unterhalb  Rothglut  und  in  höherem  Grade  als  KJ;  beim 
Glühen  in  feuchter  Luft  ist  der  Gewichtsverlust  0,05  bis  0,07.  Der 
Einwirkung  von  Beimengungen,  die  in  der  Hitze  zersetzend  wirken, 
wie  SiO^,  Kaolin  unterliegt  NaJ  leichter  als  NaCl,  NaBr  und  KJ 
(Gorgeu,  C.  r.  102.  1164;  Ch.  C.  1886.  531).  Im  0-Strom  erh.,  gibt 
es  J  ab  (wie  KJ)  (H.  Schulze,  J.  pr.  129.  419).  Schon  bei  gewöhn- 
licher T.  zersetzt  es  sich  allmählich  an  der  Luft ;  die  Kjyst.  färben  sich 
dabei  rosa  und  enthalten  dann  Na^CO^  und  Jodjodnatrium  (Girault 
1.  c).  Wird  NaJ  an  der  Luft  mit  Kohle  geglüht,  so  geht  es  grössten- 
theils  in  Na^COg  über. 

Durch  Auflösen  von  J  in  wässerigem  NaJ  entsteht  eine  braune 
Flüss.,  jedenfalls  Jodjodnatrium,  die  aber  beim  Abdampfen  sehr  leicht 
das  aufgenommene  J  verliert. 
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Natriumjodat. 

NaJO,;  MG.  197,415;  100  Thle.  enthalten  11,65  Na,  64,10  J, 

24,25  0. 

Eonmit  im  Gbilisalpeter  vor  (Guyard,  B.  7.  1040). 

Bildung  und  Darstellung.  Allgemein  wie  bei  KJO3.  Zu 
empfehlen  ist:  Aus  J  und  Cl  eine  Lsg.  des  Chlorjods  zu  bereiten  oder 
JClj  selbst  in  wässeriger  Lsg.  durch  NaOH  oder  Na2C03  zu  zersetzen, 
einzudampfen  und  mit  0,5  Vol.  Alk.  NaJOy  zu  fällen.  NaCl  bleibt  fast 
immer  gelöst  und  kann  eventuell  mit  etwas  Alk.  beseitigt  -werden 
(Liebig,  P.  A.  24.  382;  Serullas,  A.  eh.  43.  125;  Duflos,  Schw. 
62.  390).  Durch  einen  Ueberschuss  von  Na^COa  entsteht  leicht  Natrium- 
peijodat. 

Eigenschaften.  Die  Kryst.  zeigen  verschiedenen  HgO-Gehalt, 
der  von  der  T.  abhängig  ist,  bei  der  sie  sich  bilden;  beim  Erhitzen 
auf  150®  verlieren  sie  alles  H,0  und  werden  dabei  undurchsichtig 
(Rammeisberg,  P.  A.  90.  13).  SG.  4,277  (Kremers).  Schmilzt 
beim  Erhitzen,  entwickelt  beim  Glühen  24,45  ®/o  0,  etwas  J;  der  Rück- 
stand besteht  aus  NaJ  mit  Na^  (Gay-Lussac).  Schmelzendes  NaJO^j 
gibt  auch  J  ab  (Liebig,  A.  27.  43);  es  hinterbleibt  eine  Substanz,  die 
nach  Rammeisberg  mit  derjenigen  identisch  ist,  welche  beim  Glühen 
Ton  dimesohyperjodsaurem  Natrium  entsteht.  Sie  gibt  mit  H^O  eine 
alkalisch  reagirende  Lsg.,  aus  der  Säuren  unter  Gelbfärbung  J  ausscheiden 
(nach  Rammeisberg,  P.  A.  137.  308;  J.  1869.  222  ist  diese  Sub- 
stanz ein  Gemenge  von  NaJ  und  Natriumsuperoxyd).  Löslichkeit  bei 
14,5<>  7,25   (Gay-Lussac);   nach  Kremers   (P.  A.  97.  5;   J.  1856. 

275)  bei 

0  20  40  60  80  100° 

2,52  9,07  14,39  20,88  27,7  33,9 

Sied,  der  ges.  Lsg.  102<'  (Kremers,  P.  A.  97.  19;  J.  1856.  274), 
105 **  (Ditte).  Gefrierpunktsemiedrigimg  für  1  g  NaJOj  in  100  g 
BLO  0,153,  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  30,3  (Raoult,  C.  r. 
9S.  509). 

Konz.  HCl  zersetzt  NaJO,  in  H^O,  Cl  und  eine  gelbe  Flüss., 
die  vielleicht  dreifach  Chlorjodchlomatrium  enthält,  aus  der  aber 
diese  Verbindung  nicht  krystallisch  erhalten  worden  ist  (Filhol, 
J.  Pharm.  25.  440);  dagegen  kryst.  die  Verbindung  NaCl,NaJO.^  aus. 

Von  Hydraten  sind  bekannt: 

■aJOs-j-HjO  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lsg.  von  NaJO.^ 
zwischen  50  und  105®,  auch  beim  Abdampfen  und  Vermischen  mit 
Alk.  ab,  die  anderen  Hydrate  gehen  neben  H2SO4  in  dieses  über. 
Seidenglänzende  Nadeln  oder  Schuppen  (Ditte,  Theses  sur  Tacide 
jodique,  Paris  1870;   Rammeisberg,   Millon,   A.  eh.  [3]  9.  418). 

VaJO,  4- 1  ^/»HgO  kryst.  aus  der  Lsg.  zwischen  28  und  40^  in 
feinen  Nadeln,  bleibt  auch  nach  dem  Trocknen  von  NaJOg  +  ^H^jO 
bei  30®  zurück. 
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NaJOg  -|-  2H2O,  aus  der  alkalischen  Lsg.  zwischen  24  und  28®  in 
Kryst.  sich  ausscheidend ;  die  anderen  Hydrate  wandeln  sich  bei  längerem 
Liegen  in  der  Lsg.  von  der  T.  24  bis  28®  in  perlglänzende ,  lange 
Prismen  dieses  Hydrats  um  (Ditte). 

HaJOjj -^  SHgO  schiesst  aus  einer  verd.  Lsg.  bei  20®  in  langen 
vierseitigen  Säulen  (Penny,  A.  37)  oder  OktaSdem  (Millon)  an. 

II'aJ03  "H  SHgO.  Die  Lsg.  scheidet  dieses  Hydrat  zwischen  — 2 
und  -|-22®  in  feinen  Nadeln  oder  (bei  langsamem  Verdunsten)  in  grossen, 
rhombischen  Säulen  ab  (Rammeisberg,  P.  A.  90.  13).  An  der  Luft 
rasch  verwitternd;  verliert  beim  Erhitzen  auf  150  bis  160®  allmählich 
alles  HgO;  beim  langsamen  Verwittern  entsteht  NaJOa  +  H^O  (ßam- 
melsberg,  Ditte).  Millon  gibt  noch  Hydrate  mit  6  und  8  Mol. 
HgO  an. 

Neutralisationswärme  von  HJO^  (gelöst)  und  NaOH  (gelöst) 
+13810  cal.,  von  2HJO3  (gelöst)  und  NaOH  (gelöst)  +14000  cal.,  von 
HJO3  +  2NaOH  +14420  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  L 
294,  297). 

Ein  saures  Na-Salz  der  Jodsäure  gibt  Serullas  (A.  eh.  45.  59)  an, 
es  wurde  durch  Fällen  eines  Gemisches  der  wässerigen  Lsgn.  von  JClj 
und  NaJOg  mit  Alk.  erhalten.  Rammeisberg  (P.  A.  44.  545)  und 
Ditte  konnten  aus  stark  jodsauren  Lsgn.  von  NaJO^  nur  das  einfach- 
saure Salz  erhalten.  Penny  (A.  37.  213)  beschreibt  aus  der  salpeter- 
sauren Lsg.  gewonnene,  anscheinend  sam-e  Salze,  nach  Millon  (A.  eh.  [3] 
9.  418)  erscheinen  diese  als  llösl.  gummiartige  Massen.  Erst  Blomstrand 
( J.  pr.  148.  337)  gelang  es,  die  Existenz  eines  sauren  Jodats,  Natrium- 
trijodat,  NagJ^O^^. +- 3H2O  sicher  zn  erweisen.  Die  gemischte  Lsg. 
von  1  Mol.  NaJOg  und  4  Mol.  HJO3  trocknet  zu  einer  Masse  von 
strahliger,  deutlich  krystallinischer  Struktur  und  von  der  genannten 
Zusammensetzung  ein.  Sie  ist  nicht  hygroskopisch  und  stimmt  in  den 
sonstigen  Eigenschaften  mit  der  Millon'schen  Substanz  überein. 

Natrinrnjodatnatriumehlorid.  Die  beiden  Salze  kryst.  zu  einem 
Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung  3NaCl,2NaJ03+ I8H2O  zusam- 
men, das  auch  bei  der  Bereitung  von  NaJO^  aus  JClj  und  Na^jCGj,  und  zwar 
beim  Abdampfen  der  Lsg.  als  letztes  Krystallisationsprodukt  entsteht. 
Ferner  scheidet  es  sich  aus  der  Mutterlauge  von  der  Bereitung  des  NaJO^ 
(NaJOj,  +  NaOH  +  Cl)  in  grossen,  glänzenden,  luftbeständigen  Kryst.  des 
triklinen  Systems,  von  tafelartigem  Habitus  ab.  Erh.  verlieren  sie  HgO 
und  schmelzen  zu  einer  klaren  Flüss.,  welche  0  imd  J  entwickelt  und 
einen  alkalischen  Rückstand  lässt.  Kaltes  H^O  entzieht  den  Kryst. 
NaCl;  es  bleibt  NaJ03  +  2H20  in  Nadeln  zurück  (Rammeisberg, 
P.  A.  44.  548;  Berzelius,  J.  19.  237;  P.  A.  115.  584;  J.  1861.  172). 
Ein  anderes  Doppelsalz  von  NaCl  und  NaJO-^:  NaCl,NaJ03  +  4HjO 
erhielt  Ditte  (Thes.  s.  Tac.  j.)  beim  Kochen  der  NaJO.,-Lsg.  mit  HCl 
und  Verdunsten  neben  H^SO^  in  gelben  Kryst.,  die  unterhalb  170^  HjO 
verlieren  und  sich  in  HgO  zu  einer  orangerothen  Flüss.  lösen. 

Natriornjodatnatriumbromid.  Wird  NaJ03  in  einer  konz.  Lsg. 
von  NaBr  gelöst,  so  fallen  beim  Abkühlen  dünne,  farblose  Blättchen 
nieder  von  der  Zusammensetzung :  2NaBr,NaJ0.t  + PH^O  (Rammels- 
berg,  Graham-Otto  IH.  1884.  323). 
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Die  beiden  genannten  Salze  kryst.  aus 
der  konz.  (besonders  der  alkalischen)  gemeinschaftlichen  Lsg.  als 
Doppelsalz  aus  (Penny,  A.  37.  202).  Mitscherlich  (P.  A.  11. 
162;  17.  481)  erhielt  ein  solches,  indem  er  die  Lsg.  von  J  in 
kalter,  massig  starker  Natronlauge  an  der  Luft  (unterhalb)  15^  zur 
Kiystallisation  verdunstete.  Es  erscheinen  zuerst  Säulen  yon  NaJO^^, 
die  sich  wieder  lösen  und  durch  Krystalle  des  Doppelsalzes  ersetzt 
werden.  Die  Zusammensetzung  wird  verschieden  angegeben,  von 
Mitscherlich  zu  NaJ,NaJ03  + 10H,0,  von  Ditte:  NaJ,NaJ03  + 
8H,0,  Mariffnac  und  Bammelsberg:  3NaJ,2NaJ03  + 2OH2O, 
Penny:  8N^,2NaJ03  4- lOH^O.  Hexagonale  Säulen  oder  Taleln 
(Mitscherlich,  Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  68;  J.  1857.  124),  an 
der  Luft  verwitternd  (Penny,  Ditte),  verlieren  bei  100^  alles  HgO, 
zuletzt  entweicht  0  und  eine  Spur  J.  Heisses  H^O  oder  kalter  Alk. 
zerlegt  das  Doppelsalz  in  die  Komponenten. 

Mononatriumperjodat,  Natriummetahyperjodat  NaJO^  findet 
sich  im  Chilisalpeter  (Guyard,  B.  7.  1040).  Es  entsteht  aus  dem 
Tetranatriumperjodat  (Na4J209)  durch  Auflösen  in  wässeriger  HJO^ 
und  Eiystallisiren  (Magnus  und  Ammermüller,  P.  A.  28.  523) 
und  kommt    in  mehreren  Hydratationsstufen  vor: 

NaJO^  kryst.  in  durchsichtigen,  luftbeständigen,  quadratischen 
Kryst.,  die  sich  bei  300®  in  NaJO^,,  beim  Glühen  in  NaJ  umwandeln 
und  von  H,0  leicht  zu  einer  sauer  reagirenden  Flüss.  gelöst  werden 
(Magnus  und  Ammermüller,  Rammeisberg,  P.  A.  134.  373; 
J.  ms.  163). 

'EtJ0^-\-2IL^0  kryst.  bei  50  bis  60®  aus  saurer  Lsg.,  verliert 
bei  140  bis  150®  das  H^O  und  hinterlässt  beim  Glühen  ca.  60>  NaJ. 
Leicht  in  H,0  lösL,  ebenfalls  von  saurer  Reaktion  (Langlois,  A.  eh. 
[3]  34.  259;  J.  1852.  345;  Lantsch,  J.  pr.  100.  65;  J.  1867.  162). 

■aJO^  -j-  3H2O  scheidet  sich  aus  der  Lsg.  von  Na^JgOg  in  HNO3 
beim  Verdunsten  in  glänzenden,  harten  Kryst.  ab,  die  in  der  rhombo- 
edrischen  Tetartoedrie  des  hexagonalen  Systems  und  zwar  hemimorph 
kryst.  (Rammeisberg,  Handb.  d.  kryst.  Chem.  1855.  148;  Groth, 
P.  A.  137.  436).  Von  saurer  Reaktion,  verwittert  an  der  Luft  und 
verliert  schnell  das  Krystallwasser,  besonders  neben  HjjSO^;  bei  300" 
ist  es  in  NaJO,  umgewandelt  (Rammeisberg,  P.  A.  134.  373;  137. 
308;  J.  1868.  163;  1869.  222).  Die  wässerige  Lsg.  zersetzt  sich  an 
der  Luft  unter  Rothfärbung  und  enthält  dann  NaJO;^. 


Natriummesohyperjodat  NagJOrj.  Ein 
Zusatz  von  NaJ04  zu  heisser  Natronlauge  bewirkt  das  Erscheinen 
kleiner  sechsseitiger  Tafeln  des  Hydrats:  2(Na^JgOio) -}- 5H20  = 
4NajJO.  +  5HjO  (vielleicht  auch  NagJOj  +  HgO).  Nimmt  äusserst 
leicht  CO,  auf  und  verliert  bei  180^  alles  HgO  (Ihre,  Om  Oefverjodsyr. 
Mättningskap.,  Oerebro  1869). 

Tetraaatrinmpeijodat,  Natriumdimesohyperjodat  Na^J^O^ 
bildet  sich  beim  Einleiten  von  Cl  in  eine  Lsg.  von  gleichen  Theilen 
NaOH  und  NaJO,.  H^O,  das  J  suspendirt  enthält,  wird  mit  konz. 
Natronlauge  versetzt,  in  die  dunkelrothe  Flüss.  Cl  eingeleitet,  das  ab- 
geschiedene J  durch  NaOH   gelöst   und  wieder  Cl  eingeleitet,   bis   die 
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Farbe  verschwunden  (Magnus  und  Ammermüller,  P.A.  28.  523; 
Langlois  1.  c,  Lantsch  1.  c). 

Aus  der  Lsg.  kryst.  ein  Hydrat  S'a^JgOg  +  Stt^O.  Dasselbe  ent- 
steht auch  beim  Fällen  der  Lsg.  von  NaJO^  mit  Natronlauge  (Ram- 
melsbergX  In  kaltem  H^O  fast  unlösl.;  in  heissem  sehr  wlösl. 
(Magnus  und  Ammermüller,  P.  A.  28.  514),  sehr  leicht  aber 
in  verd.  HNO^  (Langlois).  Verliert  das  Krystallw asser  erst  bei  220®, 
bei  270^  entsteht  unter  0-Entwickelung  NaJO^.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen schmilzt  es  und  lässt  einen  Rückstand  von  der  Zusammensetzung 
Na^JgOjj.  Dieses  Produkt  wird  von  Magnus  und  Ammermüller 
als  Natriumhypojodit  2NaoO,J^O,  von  Langlois  und  Lantsch  als 
Natriumjodat  und  Natriumjodid  2Na2J204,2NaJ,  von  Rammeisberg 
als  eine  Verbindung  von  1  Mol.  NajJO^  (Trinatriumperjodat)  mit  3  Mol. 
NaJ  =  3NaJ,Na5JOß,  oder  (mit  grösserem  Recht)  als  eine  (durch  HgO 
zersetzbare)  Verbindung  von  2  Mol.  NaJ  mit  dem  Natriumsuperoxyd 
Na^O^  aufgefasst.  Durch  stärkeres  Glühen  geht  das  genannte  Produkt 
unter  Verlust  von  2  At.  0  in  ein  Gemisch  von  2  NaJ  und  Na^O  über 
(Magnus  und  Ammermüller).  Es  zieht  aus  der  Luft  H^O  und 
COg  an  und  färbt  sich  gelb.  In  kaltem  HgO  löst  es  sich  zu  einer 
alkalischen,  später  bleichend  wirkenden  Flüss.,  die  beim  Kochen  diese 
Eigenschaft  verliert,  weil  folgende  Zersetzung  eintritt:  3Na^J203  = 
4Na,T  -h  3Na,0  -f-  2NaJ03.  ^.Ik.  extrahirt  NaJ;  der  Rückstand  gibt 
mit  HgO  eine  Lsg.,  aus  der  NaiJ^Og  kryst.,  die  aber  ausserdem  Na^CO^ 
und  NaJOj,  enthält.  Barytsalze  fällen  aus  der  Lsg.  in  HgO  basisch- 
überjodsauren  Baryt  (Ba^jJ-^Oig  ?),  Ag-Salze  ein  Gemenge  von  3  Mol. 
AgJ  mit  1  Mol.  Ag^JO«  (Rammeisberg,  P.  A.  137.  308;  J.  1869. 
222).     Vergl.  auch  das  Glühprodukt  von  NaJOs. 

Reaktionen  von  Na^JjjOj,  + SH^O  gegen  Gl,  J  und  KJ  wie  bei 
dem  entsprechenden  K-Salz. 

S'a^JgOg  -f-  4H2O  wird  aus  der  Lsg.  von  NaJ04  durch  NH3  ab- 
geschieden und  geht  bei  220^  in  NaJOj  über. 

Ein  Pentanatriumperjodat,  Natriumorthohyperjodat  Na^JO^ 
ist  vielleicht  in  dem  Zersetzungsprodukt  von  Na^J^Oj^rNa^J^O^  enthalten 
(s.  oben). 

S'a^H^JOg,  ehi  saures  Salz  der  Orthohyperjodsäure  H^jJOß,  erhielt 
Langlois,  als  er  durch  eine  kochende  Lsg.  von  gleichen  Theilen  NaOH 
und  NaJ03  einen  Cl-Strom  leitete.  Nach  Kimm  ins  (Soc.  1887.  356; 
B.  20.  280c)  entsteht  dieses  Salz  auch,  wenn  die  Lsg.  in  der  Kälte 
mit  Cl  ges.  wird;  aus  der  heissen  Lsg.  wurde  ausser  Na^H^JOg  ein 
anderes  saures  Salz:  'Sa^B.^JO^  abgeschieden. 

Neutralisationswärme  von  H5JO0  mit  NaOH-Lsgn.  ftlr  verschiedene 
molekulare  Verhältnisse  (J.  Thomsen,   Thermochem.  Unters.  L  297): 

H,JO«  +  NaOH=  +5150  cal.  V^  H5J0«  + NaOH  (gel.)  =   +6410  cal. 

'.      +'/2.     =+16520,  1/3     .  »  =+9910, 

,      +2    .     =+26590    ,  ^/5     ,  ,  =+11290  , 

.      +'h  .     =  +28230    ,  V^     ,  ,  =  +13300  , 

,      +3    ,     =+29740    „  ^/3     ,  ,  =+11010  , 

.      +5    «     =+32040    .  1       ,  ,  =   +5150  , 
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Natriüin  nnd  Fluor. 

Natriumfluorid. 

Fluornatrium. 

NaPl;   MG.  42,055;  100  Thle.  enthalten  54,68  Na,  45,32  FL 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Durch  Neutralisation  von  HFl 
mit  NaOH  oder  Na^CO,.  Wegen  der  Schwerlöslichkeit  von  NaFl  fallt 
dieaes  aus  konz.  Na-Salzlsgn.  auf  Zusatz  von  wässeriger  HFl,  leichter 
noch  beim  Einleiten  von  HFL  —  2.  Durch  Einwirkung  von  Na^SiFl^  auf 
Na,CO^  nach :  Na.SiFl^j  +  2  Na^CO«  =  6  NaFl  +  2  COj,  +  SiO,.  Die  Ma- 
terialien (100  Thle.  Na^SiFl^,,  112  Thle.  trockenes  Na^COs)  werden  unter 
Zusatz  von  H^O  verrieben,  dann  gekocht,  bis  alle  COg  entwichen,  und 
dem  Brei  durch  viel  kochendes  H^O  das  NaFl  entzogen.  Aus  der  Lsg. 
kijst.  nach  dem  Eindampfen  NaFl,  die  Mutterlauge  ergibt  nach  dem 
Verdampfen  und  Qlühen  ein  Gemenge  von  unlösl.  SiO^  und  NaFl 
{Na^SiFl^j  wird  durch  Glühen,  namentlich  nach  Zusatz  von  Ammonium- 
karbonat, unter  Entwickelung  von  SiFl^  zersetzt)  (Berzelius).  — 
3.  Kryolith  (Na^AljFlja)  wird  beim  Kochen  mit  Natronlauge  (von  min- 
destens 30^  B^.)  in  NaFl  und  Natriumaluminat  übergeführt;  aus  der 
Lsg.  kryst.  wieder  NaFl,  das  man  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  HgO 
reinigt  (Schuch,  Dissert.  Götting.  1862;  A.  126.  108;  J.  1863.  193). 
Auch  durch  Natriumsilikat  wird  Kryolith  zerlegt,  H^O  bringt  NaFl  in 
Lsg.,  und  es  bleibt  ein  Niederschlag  von  Aluminiumsilikat ;  die  noch  ge- 
löste Kieselsäure  fällt  beim  Einleiten  von  CO^  (Schuch  1.  c;  Gm el in- 
Kraut, II.  1.  214).  Jean  (C.  r.  66.  801,  918;  W.  J.  1868.  199) 
stellte  es  durch  Zusammenschmelzen  von  Flusspath,  CaCOg,  NagSO^  und 
Kohle  dar;  H^O  nimmt  aus  der  Schmelze  NaFl  auf.  (Bei  der  Dar- 
stellung sind  durchweg  Silber-,  Platin-  oder  Bleigefasse  zu  verwenden.) 

Eigenschaften.  Kryst.  in  farblosen,  zuweilen  opalisirenden 
Würfeln,  bei  Gegenwart  von  Na^CO^  in  Octaödem".  Geschmack  weniger 
scharf  als  bei  KFl,  Reaktion  alkalisch.  SG.  2,76(3  (Schröder,  Dichtig- 
keitsmessung 1873).  Verknistert  in  der  Hitze  und  schmilzt  bei  unge- 
fähr 902«  (Carnelley,  Soc.  33.  281).  In  H^O  langsam  und  wlösL, 
4,78  Thle.  in  100  TUn.  H^O  bei  16«  (Berzelius),  4  Thle.  bei  15« 
<Fr^my,  A.  eh.  [3]  47.  32).  In  Alk.  fast  unlösl.  (Berzelius,  P.  A. 
1.  13:  Gay-Lussac  und  Thenard,  Recherch.  2.  21).  Schmilzt  mit 
SiO«  ohne  Zersetzimg  zusammen.  Wasserdampf  zersetzt  es  nur  theilweise 
(Schuch,  Weldon,  W.  J.  1866.  127),  dagegen  überschüssiges  Ca(0H)2 
▼ollstandig  zu  NaOH  und  CaFU  (Schuch).  Lösungswärme  — 600  cal. 
(Guntz,  C.  r.  97.  1888;  A.  eh.  [6]  3.  30;  Ch.  0.  1884.  163)  (nach 
Favre  — 200  cal.),  Neutralisationswämie  von  NaOH  (gelöst)  und  HFl 
(gelöst)  -f- 16270  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  1.  157), 
daraus  berechnet  die  Reaktionswärme  NaOH  (fest)  -f-  HFl  (Gas)  =  NaFl 
(fest)  +  H,0  (fest)  =  +  39900  cal.  (G  u  n  t  z). 

Haadlmoli  der  Anorguüschen  Chemie.    U.  2.  10 
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Fluorwasserstofffluornatrium,  saures  Fluornatrium  Nari,HFl. 
NaFl  vereinigt  sich  mit  HFl  zu  dem  sauren  Salz,  das  aus  der  mit  HFl 
übersättigten  Lsg.  von  NaFl  in  farblosen  Rhomboödern  sich  abscheidet 
(vergl.  Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  18;  J.  1857.  128).  Kryst.  wasserfrei. 
Geschmack  rein  sauer  (Berzelius).  In  der  Hitze  entlassen  die  Kryst. 
HFl  und  färben  sich  milchweiss,  beim  Glühen  mit  PbO  entweicht  H^O. 
In  kaltem  Hfi  schwer,  leichter  in  heissem  lösi.  (Berzelius,  P.  A. 
1.  13).  Lösungswärme  — 200  cal.  bei  12®  (Guntz  1.  c).  Wärmetönung 
bei  der  Bildung  der  Lsg.  aus  NaFl  (fest)  +  HFl  (Gas)  =  —290  cal. 
(J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  I.  158),  daraus  berechnet  die 
Reaktionswärme :  NaFl  (fest)  +  HFl  (Gas)  =  NaFl, HFl  (fest)  +17100  cal. 
(Guntz  1.  c). 

Natriüin  und  Schwefel. 

Natriummonosulfid. 

Ein  fach -Schwefelnatrium. 

Na^S;  MG.  77,97;  100  Thle.  enthalten  58,98  Na,  41,02  S. 

Bildung.  1.  Na  und  S  verbinden  sich  beim  Erwärmen  (auch 
bei  gewöhnlicher  T. ,  Winkelblech)  unter  Feuererscheinung  zu  NagS 
(T)avy;  Gay-Lussac  und  Thenard);  dieselbe  Verbindung  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Na  auf  S-haltige,  anorganische  oder  organische 
StoflFe  (H,S04,  CSg  etc.)  (Bunsen,  A.  138.  257;  J.  1866.  766; 
Schönne;  Fr.  8.  398;  Rosenfeld,  B.  24.  1658;  Ch.  C.  1891.  [2] 
149).  —  2.  Bildet  sich  ferner,  wenn  man  NaOH  (fest  oder  gelöst)  mit 
HgO  zur  Hälfte  sättigt  (Vauquelin;  Berzelius;  Kircher,  A.  3L 
399).  —  3.  S,  sowie  manche  S-haltige  Verbindungen  zersetzen  Na-Salze 
und  es  entsteht  NagS,  so  beim  Erhitzen  von  S  mit  Na^COg  (Fordos 
und  G^lis),  Schmelzen  von  NaOH  und  CaS  (Kynaston),  Einwirken 
von  HgS  auf  schmelzendeß  NaCl  (Kingzett,  B.  6.  75).  —  4.  Besonders 
für  die  Technik  von  Wichtigkeit  ist  die  Entstehung  aus  Na2S0^  durch 
Reduktion  mit  Kohle.  Die  Zersetzung  gelingt  leichter  als  bei  K^SO^; 
es  entwickelt  sich  nut  CO2. 

Darstellung.  Im  Laboratorium:  Nach  Kircher  (I.e.)  wird 
HgS  über  gestossenes  NaOH  geleitet;  unter  Wärmeentwickelung  ent- 
steht fleischrothes  Na^S.  Die  mit  HgS  zur  Hälfte  ges.  Lsg.  von  NaOH 
gibt  beim  Abkühlen  und  Verdunsten  ein  Hjdrat  (s.  unten).  Nach 
Berthier  ist  Na.SO^  (100  Thle.)  mit  Kohle  (20  Thle.)  zu  glühen, 
die  fleischrothe  oder  durch  Kohle  schwarz  gefärbte  Masse  in  heissem 
HgO  zu  lösen;  man  erhält  so  ebenfalls  ein  Hydrat,  dessen  Lsg.,  mit 
Cu  digerirt  und  im  H-Strom  verdampft,  wasserfreies  Na2S  als  farb- 
lose, sehr  hygroskopische  Masse  hinterlässt  (Priwoznik,  A.  164.  69). 
Das  Verfahren  ist  indessen  zur  Darstellung  von  reinem  Na^S  im 
Laboratorium  nicht  geeignet,  weil  diese  Verbindung  auch  die  feuer- 
festesten Tiegel  schnell  zerstört  und  daher  durch  Silikate  etc.  ver- 
unreinigt erhalten  wird.    In  der  Technik  hingegen  findet  das  Verfahren 


Natriummonosalfid.  147' 

vielfach  Anwendung,  obgleich  sich  auch  hier  der  genannte  Uebelstqnd 
geltend  macht.  Um  das  Schmelzen  des  Na^S  und  damit  die  innige 
Berührung  mit  der  Gefässwandung  KU  verhindern,  mischt  Jean  (Bl. 
[2]  12.  493:  J.  1869.  1037)  zu  2r>  Thln.  Na^SO,,  10  Thln.  Holzkohle, 
13  Thln.  Steinkohle  75  Thle.  BaSO^,  welches  gleichzeitig  die  Masse 
porös  erhält.  Beim  Auslaugen  ^elit  etwas  Ba  ala  BaS  in  die  Lsg. 
Ober  und  gibt  mit  unzersetztem  Na„SO^  Na^S  und  BaSO«.  Weldon 
ist  es  gelungen  (B.  10.  1970;  11.  2()5;  Ch.  C.  1878.  109),  in  einem 
stark  kompriniirt^-n  Gemenge  von  Kuks-  und  Graphitpulver  ein  voU- 
Itommen  widerstandsfähigci^  Material  fUr  die  GeßLsse  zu  Enden;  auch 
Magnesia  soll  den  Anforderungen  entsprechen.  Weldon  bringt  NagSO^ 
und  0  erst  im  glühenden  Zustande  zusammen;  die  Reaktion  geht 
dann  schnell  und  glatt  vor  sich  und  es  entsteht  fast  nur  Na,S.  Be- 
merkenswerth  ist  das  von  Heibig  (B.  16.  95)  angegebene  Verfahren 
zur  Na jS- Darstellung  aus  So darlick stünden.  Eine  Mischung  von  Soda- 
rilckstSnden  und  Na.SOj  Ti'ird  mit  Üohsodaschmelze  (im  Wesentlichen 
Gemenge  von  CaS -f  Nii;*'0„)  uml  11,0  digerirt.  Es  entsteht  zuerst 
Ca(.ÜHl,  nach:  2L'aS  +  211,1 1-  (\n(  tH), +  Ca(8H)j;  Ca(OH),  wirkt  mit 
KajCO,  zusammen,  wodurch  NaOH  entsteht,  das  mit  NaSH  wieder 
Na,S  erzeugt.  Aus  der  Lsg.  krjst.  zuletzt  das  Hydrat  Xa,S-|-dHjO. 
StaÄt  des  N&jSO^  kann  auch  eine  äquivalente  Menge  Na,CO^  (als 
Rotwodaschmelze)  angewendet  werden  (Weldon,  Ch.  Soc.  Ind.  1.  429; 
Ch.  C,  1883.  201;  Pharm.  J.  1882.  483;  B.  16.  223). 

Eigenschaften.  Die  Farbe  des  H,0-freien  Sulfids  ist  je  nach 
der  Bereitungsart  verschieden  (s.  oben).  In  weniger  als  drei  Viertel 
seines  Gewichts  H,0  lüsl.  (bei  15»)  (Baudrimont,  Ärch.  Pharm.  [3] 
9,  167),  Färbt  sich  an  der  Luft  gelb  durch  partielle  Umwandlung  in 
Natrinmpolysulfid,  wird  aber  in  der  Hitze  wieder  weiss  (Kolb,  A.  ch. 
[4]  10.  100).  Absorbirt  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  flUss.  NHj  und 
Terbindet  sich  damit  zu  einer  orangegelben  Masse,  ein  Theil  löst  sich ; 
beim  Erwärmen  mit  H^O  entsteht  Schwefelammonium  (Weyl,  F.  A. 
i'£i.  r>;12).  Die  L^y.  ivird  ausserordentlich  leicht  zu  Natriumthiosulfat 
Na,S,Os  und  NaOH  oxydirt  (Mitscherlich,  F.  Ä.  8.  441).  Nach 
Lunge  (Chem.  Ind.  6.  298;  Ch.  C.  1883.  824)  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation mit  KNO,  nur  NagSOs,  das  bei  höherer  T.  in  NasSO,  übei^eht. 
EHnO^  o^dirt  Na,S  und  die  Natriumpolysulfide  in  der  Kälte  unter 
Kldnng  von  H^So«,  Trithionsäure  und  S;  in  der  Siedehitze  wird  fast 
tllee  S  in  HjSO,  Dbergeführt  (vergL  ICS)  (Honig  und  Zatzek,  A.  W. 
88.  II.  535).  Auch  die  schwächsten  Säuren  treiben  aus  dem  gelösten 
Sulfid  H,S  aus  (z.  B.  CO,  in  NaHCO^),  auch  A1,(0H)„  Metallosyde  sub- 
ttiHxäma  S  durch  0.  S  löst  sich  in  der  verd.  Lsg.  unter  Bildung  von 
PolysuMden  (die  Bildungswärme  von  NaSH-f-KaOH,  den  Bestandtheilen 
der  l«g.  in  H,0,  ist  geringer  als  die  von  HjO-f- einem  Polysulfid). 
Beim  Erhitzen  einer  Lsg.  von  Na^S  mit  S  im  geschlossenen  Bohr  ent- 
steht hingegen  kein  Polysulfid  (Filhol,  C.  r.  93.  590;  Ch.  C.  1881. 
744).  Andere  Reaktionen  wie  bei  K,S,  ebenso  die  Konstitution  der 
wiüwt-rijfrN    l.-i;-    (^.  auch  Qmelin-Kraut  II.  1.  175). 

Au.^  ']'.T   Lst;.  kryst,  mehrere  Hydrate: 

Kt.,8  -f  'iH.O  scheidet  sich  zuerst  aus  der  Lsg.  in  farblosen,  rhom- 
bisch prismatischen  Nadeln  aus,  die  sich  schnell    in   das  Hydrat  Na^S 
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+  9H2O  umwandeln  (Baudrimont,  A.  P.  [3]  9.  167).  Auch  aus  der 
Mutterlauge  des  letztgenannten  kryst.  dieses  Hydrat. 

Die  mit  HgS  ges.  Lsg.  von  NaOH  in  Alk.  gibt  je  nach  der  T. 
und  dem  Prozentgehalte  des  Alk.  verschiedene  Hydrate. 

IffagS  +  öEjO  entsteht  bei  niedriger  T.  (18  bis  22^). 

Ua^S -f-  5  V2  H^O  entsteht  bei  höherer  T.  (41  bis  45^)  und  stärkerem 
Prozentgehalt  (Göttig,  J.  pr.  [N.  F.]  34.  229;  Ch.  C.  1886.  771; 
J.  pr.  35.  89;  Ch.  C.  1887.  138). 

B'a2S4-9H20  entsteht  beim  Umkrystallisiren  von  Na2S-f"6H20 
aus  Alk.;  es  kryst.  auch  aus  der  Lsg.  von  Na^S  in  75®/oigem  Alk. 
Durchsichtige,  farblose  oder  röthliche,  tetragonale  Kryst.  (Rammels- 
berg;  THermina,  J.  polyt.  11.  337).  SG.  2,471  (?)  (Filhol,  A.  ch. 
[3]  21.  415;  J.  1847/48.  41).  Geschmack  zuerst  hepatisch,  dann 
alkalisch  und  sehr  bitter.  Beim  Erhitzen  im  H-Strom  entweicht  aUes 
H^O;  an  der  Luft  oxydiren  sich  die  Kryst.  zu  Na^SOj;  COg  zersetzt 
sie  rasch  (vergl.  Gmelin -Kraut  II.  1.  174). 

B'a2S  +  5  HgO  durch  Umkryst.  des  vorigen  Hydratcjs  aus  hoch- 
prozentigem Alk.  gebildet  (Göttig  1.  c),  nach  Böttger  (A.  223.  335; 
B.  12.  1469;  17.  3040)  aus  heissem  Alk.  in  langen,  an  der  Luft  ver- 
witternden Prismen  krystallisirend ;  es  wird  femer  erhalten,  wenn  man 
überschüssige  Natronlauge  auf  P2S3  einwirken  lässt  (Lemoine,  C.  r. 
98.  45;  Ch.  C.  1884.  165).  Verliert  bei  100«  3  Mol.  HgO,  bei  180« 
den  Rest  des  Krystallwassers. 

Na2S  +  4V2H,0  erhielt  Sabatier  (A.  ch.  [5]  22.  14;  B.  12.  2088) 
durch  Verdunsten  der  Lsg.  von  NagS  -\-  OH^O  im  Vakuum  oder  in  einer 
HjjS- Atmosphäre  als  weisse  Substanz. 

Neutralisationswärme  von  HgS  (gelöst)  und  2  NaOH  (gelöst) 
+  7802  cal.,  von  2H2S  (gelöst)  und  2NaOH  (gelöst)  +15850  cal. 
(J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  I.  263),  +15500  cal.  (Berthelot, 
A.  ch.  [4]  30.  508 ;  [5]  4.  186)  (Folgerung  daraus  bezüglich  des  mole- 
kularen Zustands  von  Na^S  in  Lsg.).  Wärmetönung  bei  der  Bildung 
aus  der  Elementen  -j- Lösungs wärme  = +104000  cal.  (J.  Thomsen  1.  c, 
m.  232),  +103200  cal.  (Filh  ol  und  Send  erens,  C.  r.  96.  839; 
Ch.  C.  1883.  375),  ebenso  nach  Sabatier  (1.  c);  Wärmetönung  bei  der 
Bildung  der  festen  Verbindung  +88400  cal.  (Filhol  und  Senderens 
1.  c),  +88200  cal.  (Sabatier  1.  c).  Lösungswärme  des  H^O-freien 
NaoS  +7500  cal.;  Lösungs wärme  von  Naj,S+5H20  (erhalten  durch  Lösen 
von  gewöhnlichem  NagS  in  warmer  Natronlauge  und  rasches  Erkalten- 
lassen) —  3300  cal.,  von  Na.S  +  OH^O  —8360  cal.,  von  Na,S  +  4V2H,0 
—  2500  cal.,  von  NagS +20 HgO  —720  cal.  Für  weiter  "abnehmende 
Konzentration  wird  die  Wärmetönung  (dem  absoluten  Werthe  nach) 
stetig  kleiner  und  ist  für  Na^S  +  400H^,O  =  0.  Wärmetönung  bei  der 
Aufnahme  des  Krystallwassers :  Na^S  (H^jO-frei)  +  ^H^O  =  (Na^jS  + 
5HgO)  fest  +14460  cal.,  Na,S  (H.,0-frei)  + 9HgO  =  (NagS  +  9H,0) 
fest  +18860  cal.,  NagS  (Hg0-frei)+ 4,5H,0=  (Na,S  +  4,5HgO)  fest 
+13600  cal.  Reaktionswärme  NagS  (gelöst)  +  2  HCl  (gelöst)  =  2NaCl 
(gelöst)  +  HgS  (gelöst)  =  +19200  cal. 

S'atriumsulf  hydrat ,  Schwefelwasserstoff- Schwefelnatrium 
NaSH;  MG.  55,97;  100  Thle.  enthalten  41,08  Na,  57,14  S,  1,78  H. 
Natronlauge,  mit  HgS  völlig  ges.,  gibt  eine  farblose  Lsg.,  aus  der  sich 
zerfliessliche,  in  Alk.   lösl.  Kryst.  von  NaSH  abscheiden  (Berzelius). 
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I  Lsg.  ist  ebenso  zersetzlich  wie  die  von  KSH  (Gueranger,  J.  eliim. 
1.  15.  49). 

Die  wasserfreie  Verbindung  stellte  Sabatier  (A.  eh.  [5]  22.  22; 
12.  2088)  durch  Sfttigen  von  Na^S  +  9Efi  mit  H^O  und  Verdampfen 
Lsg.  im  H^S-Strom  dar. 

VaSH-f  2H2O  wurde  auf  gleiche  Weise  in  farblosen,  zerfliess- 
len  Nadeln  erhalten,  die  hepatischen  Geruch  besitzen  und  sich  an  der 
3t  gelb  färben.  Gefrierpunktsemiedrigung  für  1  g  (der  HgO-freien 
-bindung)  in  100  g  H^O  0,648®,  molekulare  Gefrierpunktserniedri- 
ig  36,3  (Raoult,  C.  r.  98.  510). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  (Na,  S,  H,  aq) 
K)490  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  III.  232),  Lösungs- 
rme +4400  cal.  (Sabatier  1.  c).  Reaktionswärme:  2NaOH(fest)  + 
3  (gasförmig)  =  2NaHS  +  211^0  (gasförmig)  =  +16300  cal.  Lösungs- 
rme  von  NaSH  +  2H20  —1530  cal.  Bei  der  Aufnahme  der  2  Mol. 
rstallwasser  werden  5930  cal.  frei.  Die  Verdünnungswärme  einer  Lsg. 
i  der  Zusammensetzung  NaSH  +  4,47H20  ist  — 720  cal.,  wird  für 
Zusammensetzungsverhältniss  NaSH-f-  5,68  HjO  =  — 1000  cal.  und 
imt  dann  stetig  ab,  bis  sie  für  die  Lsg.  NaSH+ 200H2O  =  0  ist 
batier  1.  c).  Reaktionswärme:  NaSH  (gelöst)  +  HCl  (gelöst)  =  NaCl 
löst)  +  HjS  (gelöst)  =  +6000  cal. 

(Gay-Lussac  imd  Th^nard  schliessen  aus  der  Zahl  der  Mass- 
ile  HjS,  welche  Na  zersetzt,  und  der  Masstheile  HgS,  welche  Säuren 
NaSH  entwickeln,  dass  in  der  Verbindung  3  At.  Na  auf  2S  und 
kommen.) 

B'atriumdi8iilfld,Zweifach-SchwefelnatriumNa2S2;  MG.  109,94; 
I  Thle.  enthalten  41,82  Na,  58,18  S.  Böttger  (A.  223.  335;  B.  12. 
19;  17.  308  c)  stellte  durch  Auflösen  von  S  (berechnete  Menge) 
ier  alkalischen  Lsg.  von  NagS  ein  Hydrat  dieses  Sulfides :  Na2S2  + 
,0  dar.  Dasselbe  bildet  schwefelgelbe  Krystalldrusen ,  die  über 
5O4  nicht  verwittern,  bei  100^  zu  einer  rothbraunen  Masse  schmelzen 
1  SHgO  verlieren.  Sabatier  scheint  auf  gleiche  Weise  die  HgO- 
:e  Verbindung  erhalten  zu  haben. 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen:  Na2S2  (gelöst) 
0460  cal.,  aus  NagS  (gelöst)  +  S  (fest)  =  NagS,  (gelöst)  +1400  cal., 
lungswärme  +25900  cal.  (Sabatier,  A.  eh.  [5]  22.  66). 

Vatriumtrisulfid,  Dreifach-SchwefelnatriumNagSa;  MG.  141,92; 

>  Thle.  enthalten  32,40  Na,  67,60  S.     Mit  NajSO^  gemengt  erhielt 

Schöne  (Dissert.  Berl.  1867.  15;   J.  1867.  190)    durch  Schmelzen 

100  Thln.  NagCOg   mit  überschüssigem  S   bei   dunkler  Rothglut. 

JfÄgSs-j-^HgO  stellte  Böttger  (1.  c.)  (auch  Sabatier)  auf  analoge 

jise  wie  das  Hydrat  von  NagSg  dar.    Goldgelbe  Kryst.,  die  bei  100^ 

melzen  und  dabei  2H2O  verlieren.    HCl  macht  aus  diesem  und  den 

^enden   Sulfiden   H2S   frei,   ausserdem   entsteht  eine  Emulsion,   aus 

eher  sich    allmählich    Oeltröpfchen   von   HgS^    absetzen   (Rebs,    A. 

5.    356';   B.  21.  596  c).     Bei   der  Vereinigung   von   Na2  und   S3   zu 

jS,  (in  Lsg.)   werden    106400  cal.  frei;    bei   der  Bildung  (ebenfalls 

Lsg.)  aus  NajjS  (gelöst)  +  S2  3200  cal.  Lösungswärme  +34000  cal. 

er  +32200  cal.)  (Sabatier  1.  c). 
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Katriumtetrasulfid ,  Vierfach-Schwefelnatrium  Na2S4 ; 
MG.  173,90;  100  Thle.  enthalten  26,48  Na,  73,52  S.  Ein  Produkt 
annähernd  der  Zusammensetzung  NagS^  gewann  schon  Vauquelin 
( A.  eh.  6.  32)  durch  Schmelzen  von  NagCO^  mit  S,  Die  Schmelze,  in 
wasserfreiem  Alk.  gelöst,  liefert  gelbe  Nadeln  und  Würfel.  Sabatier 
(A.  eh.  [5]  22.  66)  erh.  in  einer  trockenen  H^S-Atmosphäre  Na^S  mit 
S.  Es  hinterbleibt  eine  rothe,  durchsichtige  Substanz,  die  aus  der  At- 
mosphäre schnell  Feuchtigkeit  und  0  anzieht  und  sich  mit  einem  gelb- 
lichen Ueberzug  von  S  und  Na^SgO^  bedeckt.  Die  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  Na^S^. 

2^*2^4 H"^^®  ^^^  dargestellt,  indem  man  NagS-Lsg.  mit  S 
kocht,  im  Vakuum  verdunstet  und  mit  Alk.  mischt ;  es  scheiden  sich 
dann  beim  Stehen  in  der  Kälte  hellgelbe  Krystallblätter  aus,  die 
bei  25^  zu  einer  dunkelrothen  Flüss.  schmelzen.  Sehr  hygroskopisch, 
in  absolutem  Alk.  schwierig,  in  Ae.  unlösl.  (Schöne  1.  c).  Bei  100** 
bis  120^  gehen  4  Mol.  HgO  fort;  der  Rückstand  ist  nicht  ohne  Zer- 
setzung schmelzbar;  beim  Glühen  an  der  Luft  entweichen  S  und  H^S; 
es  bleibt  eine  schwarze,  beim  Abkühlen  gelblich  werdende  Masse,  die 
NagSO^  und  Natriumpolysulfide  enthält. 

IffagS^  +  SH^O  erhielt  Böttger  (A.  223.  335;  B.  12.  1469;  17. 
308  c).     Orangerothe,  leicht  verwitternde  Kxyst. 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  (der  festen  Verbindung)  aus  den 
Elementen  +98400  cal.,  für  die  Lsg.  von  Na^S^  +108200  cal.;  bei  der 
Bildung  aus  Na,S  (gelöst) +  S3  =  Na2S^  (fest) +10200  cal.  (den  gleichen 
Werth  fanden  Filhol  und  Senderens,  C.  r.  96.  839;  Ch.  C.  1883. 
375).  Reaktionswärme  Na^S^  (gelöst)  +  H^S  (gelöst)  =  2 NaSH  (gelöst) 
+  S3  (fest)  =  +2800  cal.  Die  S- Atome,  welche  sich  mit  den  niederen 
Sulfiden  zur  Bildung  der  Polysulfide  vereinigen,  werden  mit  gleicher 
Energie  gebunden  (d.  h.  bei  ihrer  Aufnahme  werden  gleiche  Wärme- 
mengen entwickelt).  Dieser  Umstand,  sowie  die  Erscheinung,  dass 
beim  Vermischen  von  Na^S-  mit  Na^S^-Lsgn.  keine  Wärme  frei  wird, 
legen  es  nahe,  die  Natriumpolysulfide  als  Mischungen  niederer  und 
höherer  Sulfide  (Na^S^  etc.)  aufzufassen  (Sabatier  1.  c). 

Katriumpentasnlfid ,  Fünffach-Schwefelnatrium  Na^Sj ; 
MG.  205,88;  100  Thle.  enthalten  22,33  Na,  77,67  S.  Die  durch 
Kochen  von  NagS  mit  S  bereitete,  stark  eingedampfte  Lsg.  scheidet 
in  der  Kälte  nierenförmige  Massen  von  der  Zusammensetzung  Na^Sj 
ab  (vielleicht  ein  Gemenge  von  Na^S^  und  S)  (Schöne  1.  c).  Chap- 
man  (Ch.  N.  41.  170;  B.  13.  1590)  erhielt  es  durch  Zusammen- 
schmelzen der  Elemente  nach  den  erforderlichen  Verhältnissen.  Durch 
Alk.  wird  Na^S^.  extrahirt,  das  beim  Verdunsten  der  Lsg.  als  amorphe 
Masse  hinterbleibt. 

B'a^S. +  8H2O  kryst.  aus  der  sehr  konz.  Lsg.  von  S  in  Na^S- 
Lsg.  bei  niederer  T.  (orangeroth) ;  es  zersetzt  sich  bei  100^  im 
H-Strom  (Böttger  1.  c).  Das  nach  C  h  a  p  m  a  n  bereitete  Na^Sg 
ist  sehr  leicht  zersetzlich.  Zerfällt  in  der  Hitze  in  NagS^  und  S  (bei 
Gegenwart  von  S  findet  die  Zersetzung  nicht  statt).  Die  Lsg.  in  HgO 
absorbirt  nur  beim  Erwärmen  beträchtliche  Mengen  S,  die  sich  beim 
Erkalten  wieder  ausscheiden.  0  wird  begierig  aufgenommen  und  be- 
wirkt die  Bildung  von  NagSgOy  (Chapman  1.  c.  vermuthet,  dass  vor- 
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flbergeliend  die  Verbindungen  Na^S^O  und  Na^SgOg  entstehen).  Die 
wässerige  Lsg.  entwickelt  beim  schwachen  Erwärmen  H^S,  gleichzeitig 
bildet  sich  wieder  NajS^Oj,  niemals  aber  (auch  nicht  beim  Kochen) 
fällt  8  aus  (ein  Beweis,  dass  alles  S  in  Na^Sg  wirklich  atomistisch  ge- 
bunden ist).  Wird  die  Lsg.  mit  Bleihydroxyd  gekocht,  so  entstehen 
NaOHy  S  und  PbS,  weiterhin  durch  Zusammenwirken  von  NaOH  und  S 
Na^jO,  und  Na^  (öeuther,  A.  226.  232;  B.  17.  602c;  Böitger 
L  c).  Letzterer  nimmt  an,  dass  NagSg  in  NagS  und  4S  gespalten 
wird  und  ersteres  sich  mit  Pb(0H)2  umsetzt.  Wegen  dieser  Reaktion 
kann   die   Eonstitution   Na^Sg    nicht,    wie    Drechsel   (J.   pr.   [2]    4. 

/vi g      \ 

20)  annimmt,  als  analog  der  von  Natriumsulfat  I  S ^-^    I    aufgefasst 

^  -SNa 
werden. 

Vatronschwefelleber.  Wird  duixh  Schmelzen  von  NagCO^  mit  der 
gleichen  Menge  S  bereitet.  Wie  die  Ealischwefelleber  eine  leberbraune, 
zerfliessliche,  in  HgO  llösl.  Masse,  die  Natriumpolysiüfid,  wahrscheinlich 
Na^S^,  und  Natriumthiosulfat  Na^S203  enthält.  Auch  Natron  gibt  mit 
überschüssigem  S  ein  Gemenge  von  Natriumpolysulfid  und  -thiosulfat. 
Die  Wärmeentwickelung  bei  der  Beaktion  mit  Natronlauge  wird  mit 
abnehmendem  Oehalt  derselben  geringer;  auf  sehr  verd.  Natronlauge 
wirkt  S  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  ein  (Filhol  und 
Senderens,  C.  r.  96.  839;  Ch.  C.  1883.  376). 

Vatrinmhyposulfit  NaHSO^  (Schützenberge r)  oder  Na^S^O^ 
(Bernthsen).  Siehe  Bd.  L  S.  617.  Scurati-Manzoni  (G.  14.  361; 
(7h.  C.  1885.  919)  empfiehlt,  zur  Darstellung  statt  Zn  das  Gladstone- 
Tribe'sche  Kupferpaar  anzuwenden;  es  sollen  auch  sehr  verd.  Lsgu. 
von  Na^SOg  dadurch  reduzirt  werden.  Beim  längeren  Aufbewahren  der 
Lsg.  wandelt  es  sich  theilweise  in  Natriumthiosulfat  Na2S20;j  um 
(Wagner,  D.  225.  382;  Ch.  C.  1877.  673). 


Natriumsulfit. 

NajSOj;  MG.  125,84;  100  Thle.  enthalten  36,54  Na,  25,41  S, 

38,05  0. 

Wurde  schon  von  Mitscherlich  (P.  A.  12.  140)  beobachtet. 

Als  sicher  existirend  sind  das  wasserfreie  Salz  und  ein  Hydrat 
Va^SO^  -h  7H2O  anzunehmen.  Das  letztere  wird  dargestellt,  indem  man 
zu  einer  mit  SO,  ges.  Lsg.  von  Na^CGj,  die  gleiche  Menge  des  vorher 
angewandten  Na^COs  zufügt.  Die  Lsg.  setzt  beim  Stehen  an  der  Luft 
oder  neben  HjSO^  wasserhelle,  monokUne  Prismen  von  NajS03-j-7H20 
ab  (Bammelsberg,  P.  A.  67.  246;  94.  507;  Röhrig,  J.  pr.  145. 
222;  Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  30;  J.  1857.  118).  Geschmack 
schweflig,  Reaktion  alkalisch.  SG.  1,561  (Buignet).  Die  Kryst. 
werden  an  der  Luft  trübe,  verlieren  unterhalb  150^  alles  H2O,  ohne 
ra  schmelzen,   erst  bei  stärkerer  Hitze  schmelzen  sie  zu  einem  gelb- 
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rothen  Gemenge  von  1  Mol.  NagS  und  3  Mol.  NagSO.  (Rammels- 
berg  1.  c;  Fourcroy  und  Vauquelin,  Cr.  A.  1800.  [2]  405). 

Aus  der  alkalischen  Lsg.  kryst.  bei  gewöhnlicher  T.,  aus  neutraler 
Lsg.  beim  Erwärmen  das  wasserfreie  Salz,  das  vollkommen  luftbeständig 
ist  (Schultz-Sellack,  J.  pr.  [2]  2.  459;  J.  1870.  304).  Zur  Dar- 
stellimg  desselben  im  Grossen  hat  Tauber  (B.  21.  763c)  folgende 
Methode  vorgeschlagen :  In  die  Lsg.  von  NaCl  werden  unter  Abkühlen 
NHg  und  SOg  eingeleitet  bis  eben  die  Reaktion  beginnt;  es  fällt  ein 
Doppelsulfit  von  der  Zusammensetzung  2Na2S03,(NHj2So05 -j- lOHjO 
aus,  das  beim  Erhitzen  NH3  und  SOg  abgibt;  der  Rückstand  ist 
Na^SO^. 

lffa2S03  +  lOHsjO  beschreibt  noch  Muspratt  (A.  50.  268:  64.  240), 

Na,S0'3  +  6H20  Rammeisberg  (P.  A.  94.  507),  Schultz- 
Sellack  und  Röhrig  gelang  es  nicht,  eines  von  diesen  Hydraten 
wieder  darzustellen. 

In  Lsg.  wird  NagSOg  durch  J  zu  NagSO^  oxydirt  (Spring,  B. 
7.  1160).  KMnO^  oxydirt  es  in  sam*er  Lsg.  unvollkommen,  in  alkali- 
scher und  neutraler  vollständig  unter  Abscheidung  eines  braunen  Kalium- 
manganits  (Honig  und  Zatzek,  A.  W.  88.  [2]  529).  Wärmetönung 
bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  +261000  cal.,  aus  S02(Gas)-f- 
NajO(fest)  +91500  cal.  (de  Forcrand,  C.  r.  98.  738).  NeutraU- 
sationswärme  von  V»  SOg  (gelöst) +- NaaO  (gelöst)  = +-14 660  cal» 
(J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  1.  169),  von  SOg  (gelöst)  +  Na^O 
(gelöst)  =  +28970  cal.  (J.  Thomsen),  +30400  cal.  (de  Forcrand  1.  c). 
Lösungswärme  von  Na2S03  +  7H2O  =  — 11100  cal.,  von  NagSOg  (anhy- 
drisch,  aus  dem  Hydrat  durch  Erhitzen  auf  50^  dargestellt)  +1250  cal. 
Bei  der  Aufnahme  von  7H2O  Krystallwasser  werden  1360  cal.  frei  (de 
Forcrand,  A.  eh.  [6]  3.  242). 

Anwendung,  Wird  wie  Natriumthiosulfat  als  Antichlor  benutzt; 
wirkt  konservirend  und  wird  deswegen  den  Zuckersäften,  auch  dem 
Wein  zugesetzt,   sowie  dem  in  der  Weissgerberei  verwendeten  Eigelb. 

K2S03,S'a2S03  =  KNaS03  entsteht,  wenn  Natriumamalgam  auf 
Kaliumthiosulfat  (KgSgOg)  oder  Kaliumtrithionat  einwirkt  (Spring,  B. 
7.  1161).  Krystallisirbar.  Dieselbe  Verbindung  stellte  Hartog  (Am. 
Journ.  of  Pharm.  20.  Nr.  3;  Repert.  1.  174;  C.  r.  109.  179;  Ch.  C. 
1889.  [2]  397)  dar,  indem  er  Natronlauge  zu  KgSOj  (anhydrisch) 
fügte;  aus  der  konz.  Lsg.  schied  sich  zuerst  NagSOg  +  7 HgO,  dann  das 
Doppelsulfit,   endlich  K2SO4  (in  Folge  Oxydation)  ab.     Lösungswärme 

—  2710  cal.  Wärmetönung  bei  der  Bildung  des  Doppelsalzes  aus  den 
Komponenten  (beide  in  festem  Zustande)  +3760  cal.,   (beide  in  Lsg.) 

—  11010  caL 

]7aKS03  +  2H20  erhielten  Röhrig  (J.  pr.  145.  250),  Schwicker 
(B.  22.  1728)  und  Barth  (Z.  phys.  Chem.  9.  170)  aus  einer  konz. 
Lsg.  von  NagCOg  in  KHSOj-Lsg.  in  Nädelchen,  resp.  harten,  gelb- 
lichen Kryst.;  der  letztere  auch  durch  Neutralisation  von  NaHSOg  mit 
KHCO3  und  Verdunsten  der  Lsg.  über  HgSO^  in  gelblichen,  undeut- 
lichen Kryst.  Die  (Streck er'sche)  Reaktion  gegen  CgH-J  im  zu- 
geschmolzenen Rohre  bei  400®  erwies,  dass  die  auf  verschiedene  Weise 
dargestellten  Salze  isomer  sind;  aus  dem  einen  resultirt  die  Doppel- 
verbindung 4 C2H5SO3K , NaJ,  aus  dem  andern  4C2H5S03Na,KJ.    (Hierin 
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liegt  eine  Bestätigung  der  Ansicht,  dass  in  der  schwefligen  Säure  H2SO3 
und  deren  neuti^en  Salzen  die  H-,  resp.  Metallatome  verschiedenartig 
gebunden  sind,  Schwicker  1.  c).  ENaSOg  vereinigt  sich  mit  1  Mol. 
NaHSOg  zu  konlplizirteren  Verbindungen.  Von  solchen  sind  dargestellt: 
KVa^HCSOs),  +  4H,0,  auch  durch  Sättigen  einer  Lsg.  von  NaHSO^ 
mit  KfiO^  in  weissen  S^iystalltafeln  erhalten,  die  an  der  Luft  SO2 
verlieren,  in  H^O  llösl.  sind  und  sauer  reagiren.  Die  konz.  Lsg.  von 
Ejdiumnatriumsulfit  gab,  mit  der  äquivalenten  Menge  EHSO3  vermischt, 
glänzende,  wasserheUe  Prismen  von  der  Zusammensetzung :  'Nb,'K^B{BO^\ 
+  8H;jO  (Schwicker  L  c). 

Saures  Vatrinmsulflt  NaHSOs  wird  aus  einer  mit  SO^  ges.  konz. 
Lsg.  von  NajjCOs  durch  Erystallisation  oder  Ausfällen  mit  Alk.  erhalten 
(Gay-Lussac;  Welter;  Muspratt;  Röhrig,  J.  pr.  145.  223). 
Trübe,  Lackmus  röthende  Kryst.  von  schwefligem  Geschmack.  In  H^O 
ziemlich  schwierig  lösl.  (schwerer  als  NaHCOjj)  und  durch  Alk.  aus 
der  Lsg.  fallbar.  Zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  SOg-Entwickelung, 
beim  Erhitzen  entweichen  S  und  SOg,  NagSO^  bleibt  zurück;  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  zerföllt  es  nach:  6NaHS0,  =  SNa^SO^ -j- H^SO^ 
+  S2  +  2H2O  (Barbaglia  und  Gucci,  B.  lä.  2325;  Ch.  C.  1881. 
114).  Eine  verd.  Lsg.  von  J  in  KJ  wirkt  ein  nach:  2NaHS03-|- Jg 
^  2NaJ  +  HgSgOg  (Sokolow  und  Malcewsky,  Journ.  d.  russ.  chem.- 
phys.  Gesellsch.  1881.  [1]  169;  B.  14.  2058;  Ch.  C.  1881.  434;  siehe 
auch  Otto,  A.  229.  171;  Ch.  C.  1891.  [2]  49);  nach  Spring  und 
Bourgeois  (A.  229.  707;  Ch.  C.  1892  [1]  145,  372)  entsteht  keine 
Dithionsäure,  die  Reaktion  verläuft  vielmehr  folgendermassen:  2NaHS03 
4-  2 J2  +  2H2O  =  2NaHS0^  +  4HJ.  Neutralisationswärme  von  2S0s, 
(gelöst)-!- 2 NaOH  (gelöst)  =  +  31740  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem. 
Unters.  L  169),  4-33300  cal.  (de  Forcrand,  C.  r.  98.  739). 

VaHS0^  +  4H20  gibt  Clarke  an. 

2(lffa20,2S0,)  +  H,0  (wahrscheinUch  2NaHS0, +  Na2S205)  er- 
hielt Rammeisberg  aus  der  warmen  sauren  Lsg.  der  vorigen  in 
kleinen,  glänzenden  Prismen ;  R  ö  h  r  i  g  bestätigt  die  Existenz  desselben. 

Vatriumpyrosulfit  NajjS205  entsteht  durch  Uebersättigen  einer 
konz.  Sodalsg.  (oder  Lsg.  von  Natriumalkoholat ,  Endemann,  A.  140. 
337)  mit  SOj,  es  kryst.  aus  der  erkalteten  Lsg.  wasserfrei  (Schultz- 
Seilack,  J.  pr.  110.  459;  Röhrig,  J.  pr.  145.  224).  Zur  Darstellung 
im  (Crossen  ist  empfohlen  worden,  gasförmiges  SO^  in  trockencb 
NajCOs-f-HjO  einzuleiten  (Carey  und  Hurter,  B.  17.  33c).  Ver- 
liert an  der  Luft  allmählich  SO^  und  geht  in  Na^SO^  über;  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  auf  80®  entwickelt  es  1  Mol.  SOg,  bei  raschem  Er- 
hitzen S  und  SOg,  NajSO^  bleibt  zurück  (Schultz-Sellack  1.  c). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  2  SOg  (Gas)  +  NagO  (fest) 
=+109800  cal.,  aus  den  Elementen +348400  cal.,  aus  SOg  (Gas)  +  Na^SOg 
(anhydrisch)  =  +  18800  cal.  Lösungswärme  —  5240  cal.  bei  10®.  Bei  der 
Einwirkung  von  1  Mol.  NagCOg  auf  die  Lsg.  werden  28200  cal.  ent- 
wickelt. Eine  Zersetzung  des  Salzes  in  der  Lsg.  konnte  aus  den  ther- 
mischen Messungen  bei  der  Reaktion  mit  Na2C03  nicht  sicher  fest- 
gestellt werden  (vergl.  KjS^O.O  (de  Forcrand,  C.  r.  98.  739). 

411X8^05  +  9H^0   erhielt  Hartog   (Am.   Journ.  of  Pharm.  20. 


Nr.  3;  Ch.  C.  1889.   [2]    397;  1892.   [2]   200)  durch   Sättigen  einer 
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Lsg.  von  2  Mol.  NaaCO^  mit  SO2  und  Zufügen  von  1  Mol.  K^CO^. 
Grosse  Kryst. ,  die  oberhalb  90^  zersetzt  vrerden.  Lösungswärme 
—  30390  cal.  Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  2Na2Sj05  (fest) +£^0 
(gelöst)  =  4S02,2Na20,K20  (gelöst) +16810  cal.;  aus  2'Na^S03 (fest) 
+  K2SA  (fest) +  9H,0  = +25,88  cal. 


Natriumsulfat. 

Normales   oder   neutrales   Natriumsulfat. 

NagSO,;  MG.  141,81;  100  Thle.  enthalten  32,43  Na,  22,55  S, 

45,02  0. 

Geschichtliches.  Zum  ersten  Male  beschrieben  wurde  dieses 
Salz  (mit  10  Mol.  H^O)  von  Glaub  er  (in  der  Schrift  „De  natura  salium, 
1658"),  welcher  es  aus  dem  Rückstand  von  der  Darstellung  der  HCl 
mittelst  NaCl  und  HgSO^  gewann.  Wegen  seiner  angeblich  sehr  heil- 
kräftigen Wirkungen  nannte  man  es  früher  Sal  mirabile  Glauberi 
(siehe  Roscoe-Schorlemmer,  11.  1879.  98). 

Vorkommen.  Wasserfrei  als  Thänardit  (z.  B.  in  Spanien), 
in  Doppelsalzen:  Glauberit  (CaS04,Na2S0J,  Astrakanit  oder  Blödit 
(Na,S04,MgS0,,4H20)  (Stassfurth).  Mit  anderen  natürlichen Na-Ver- 
bindungen  (Trona,  Boronatrocalcit)  kommt  es  gelegentlich  zusammen 
vor.  Wasserhaltiges  NagSO^  findet  sich  z.  B.  in  Spanien  in  bedeutenden 
Lagern  (siehe  Graham-Otto,  UI.  1884.  327;  Gmelin-Kraut,  11. 
1.  182).  Gelöst  ist  es  in  den  meisten  natürlichen  Wässern  enthalten, 
in  Salzseen  (Russland),  Mineralwässern,  besonders  auch  Salzsoolen. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  in  der  Technik  gebräuchlichen 
Methoden  haben  zum  Theil  in  den  einfachsten  Bildungsreaktionen  ihre 
Grundlage,  wie  die  Zersetzung  von  NaCl  oder  NaNO^  durch  H2SO4. 
Näheres  liierüber  siehe  bei  Sodafabrikation  nach  Leblanc.  Sehr 
mannigfaltig  sind  die  (ebenfalls  technischen)  Darstellungs weisen,  bei 
welchen  man  nicht  eben  die  Gewinnung  von  NagSO^,  sondern  die 
vollständige  Ausnutzung  der  von  der  Natur  gebotenen  S-  und  Na- 
haltigen  Materialien  (Salzwasser,  Abraumsalze)  im  Auge  hat.  Na^SO^ 
lässt  man  hierbei  stets  durch  doppelte  Umsetzung  sich  bilden.  Als 
Nebenprodukt  bei  der  Gewinnung  des  Kochsalzes  wird  es  aus  der  Mutter- 
lauge des  Meerwassers,  besonders  auch  aus  dem  Pfannenstein,  der 
beim  Versieden  der  Salzsoole  bleibt  (siehe  NaCl)  dargestellt.  Letzterer 
besteht  wesentlich  aus  dem  Doppelsalz  CaS0j^,Na2S0^,  mit  NaCl  ge- 
mengt; durch  kaltes  H^O  wird  ihm  zuerst  NaCl  entzogen,  dann  das 
Doppelsalz  zerlegt  und  Na^S04  ^^  ^^8-  gebracht.  Aus  dem  Lösungs- 
gemisch von  MgSO.^  (Kieserit)  und  NaCl  kryst.  in  der  Winterkäte 
(bei  — 3^)  Glaubersalz,  während  MgCU  gelöst  bleibt.  Das  Verfahren 
ist  auch  auf  die  bei  der  Darstellung  von  NaCl  aus  dem  Meerwasser 
bleibende  Mutterlauge  anwendbar  (W.  J.  185.  289;  1868.  280;  1875. 
392).  Dieselbe  Umsetzung  findet,  auch  unter  gleichen  Bedingungen, 
zwischen  FeSO^  oder  (NHJ^SO^  und  NaCl  statt.     MgSO^  und  FeSO^ 
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ergeben  auch  beim  Glühen  mit  NaCl  Na^SO^;  im  ersten  Falle  ent- 
weicht HCl  und  es  bleibt  neben  Na2S04  etwas  MgSO^  (Ramon  de 
Luna,  A.  96.  104;  J.  1855.  853),  im  zweiten  Falle  verflüchtigt  sich 
FeClj,,  ein  Theil  des  Fe  bleibt  als  Fe^Og  zurück,  Cl  entweicht.  Aus 
MgSO^  wird  es  beim  Fallen  der  Magnesia  alba  als  Nebenprodukt 
gewonnen. 

Als  geeignete  Verfahren  werden  noch  angegeben:  Man  calcinirt 
NaCl  mit  Schwefelkies  (oder  Schwefelkies  haltender  Braunkohle)  und 
extrahirt  aus  dem  Produkt  Na2S04  durch  H^O.  Vogl  und  Figge 
(B.  19.  1890)  mischen  NaCl  und  Gips  mit  MgO  und  glühen  wt  über- 
hitztem Wasserdampf;  HQ  entweicht  und  ein  Gemenge  von  Na2S04,  CaO 
rmd  MgO  bleibt  zurück.  Statt  MgO  kann  auch  SiO^  und  CaO,  statt 
CaSO.  auch  MgSO^  verwandt  werden.  Baur  (Patentbl.  11.  621;  Ch. 
C.  1890.  [2]  776)  empfiehlt,  KryoHth  (Na^Ali^Flia)  mit  Gips  zusanmien- 
zuschmelzen  oder  beides  mit  HgO  zu  erh.  Das  Produkt  ist  ein  Ge- 
menge Ton  Na^SO^,  CaFl^  und  Al^Flg,  aus  dem  Na^SO^  ausgelaugt 
wird.  Bei  allen  diesen  Verfahren  gewinnt  man  Na^SO^  als  Glauber- 
salz, üeber  andere  Methoden  siehe  Gmelin-Kraut  (ü,  1.  182); 
Wagner  (Regesten  der  Sodafabrikation  1866). 

Zur  Darstellung  von  wasserfreiem  Na^SO^  aus  dem  häufiger  vor- 
kommenden Glaubersalz  erh.  man  die  ges.  Lsg.  auf  eine  T.  von  33 
bis  40^;  es  krjst.  dann  das  wasserfreie  Salz  aus.  Eine  stark  alkalische 
Lsg.  gibt  schon  bei  gewöhnlicher  T.  das  wasserfreie  Salz  (Schultz- 
Sellack,  J.  pr.  [2]  2.  459;  Ch.  C.  1871.  67).  Glaubersalz,  das  bei 
40  bis  50®  im  Wasserdampf  geschmolzen  wurde,  scheidet  bei  Zusatz 
von  MgSO^  oder  NaCl  oder  beidem  das  wasserfreie  Salz  ab  (Pechiney, 

B.  U.  1701;  Ch.  C.  1878.  816). 

Eigenschaften.  Das  wasserfreie  Salz  kryst.  in  Octaßdern  des 
rhombischen  Systems  (Mitscherlich,  P.  A.  12.  138).  Geschmack 
bitter  und  salzig.  SG.  2,655  als  Mittel  aus  vielen  Bestimmungen  von 
Filhol,  Karsten,  Quincke,  Kremers  etc.,  beim  S.  2,104  (Quincke, 
F.  A.  138.  141;  J.  1869.  35).  S.  861  oder  865«  (Carnelley,  Soc. 
29.  489;  33.  273),  843«  (V.  Meyer  und  Riddle,   B.  26.  2443;   Ch. 

C.  1893.  [2]  1079).  In  Weissglühhitze  verflüchtigt  es  sich,  bei  unvoll- 
standiger  Verdampfung  reagirt  der  Rückstand  alkalisch  (Boussingault, 
A.  ch.  [4]  12.  427;  J.  1867.  151).  Flüchtigkeit  in  der  Bunsen'schen 
Gasflamme,  die  von  NaCl  =  l  gesetzt,  =0,066  (Bunsen,  A.  138.  263; 
J.  1866.  770).  Etwas  hygroskopisch.  Löst  sich  bei  niederer  T.  unter 
Wärmeabsorption,  bei  21  ^  und  höherer  T.  unter  Wärmeentwickelung 
(Berthelot,  C.  r.  78.  1712;  Ch,  C.  1874.  472).  Die  Lösungswärme 
ist  nm  so  grösser,  je  höher  die  T.;  bei  40®  steigt  die  T.  um  2,1®, 
bei  100"  um  10,4®  (de  Coppet,  C.  r.  79.  167;  Ch.  C.  1874.  530). 
Löslichkeit  und  Verhalten  der  Lsgn.  siehe  unten.  In  ges.  NH3-FIÜSS. 
ist  Na,SO^  viel  leichter  lösl.  als  K^SO^  (1  Liter  H^O ,  bei  20®  mit 
NH3  ges.,  löst  6,32  g  NagSO;)  Giraud  (Bl.  43.  552;  Ch.  C.  1885. 
530;  B.  18.  427  c). 

Gefrierpunktsemiedrigung  für  1  g  Na^SO^  in  100  g  H2O  0,297® 
(Rüdorff,  P.  A.  116.  55;  J.  1862.  20);  nach  Raoult  (A.  ch.  [5]  21. 
404)  0^49®,  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  35,4.  Spez.  Wärme 
zwisdien  28  und  57®  0,2293  (SchüUer,  P.  A.  136.  70.  235)  zwischen  17 
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und  980  0,23115  (Regnault,  A.  eh.  [3]  1.  129;  P.  A.  53.  60,  243). 
Spez.  Wärme  (bei  18^)  für  Lsgn.  der  Zusammensetzung:  Na^S04  + 
65H2O  =  0,892,  Na^SO^  +  100H,O  =  0,920,  Na^SO^  +  2OOH2O  =  0,955 
(J.  Thomsen,  P.  A.  142.  337);  für  Lsgn.,  enthaltend  auf  2  Aeq. 
Na,SO,: 

25  50  100         200Aeq.  H,0]       .    , 

0,8753         0,9250         0,9376  ?q      9^^ 

Mol.-Wärme  912  1796  3583  ji^u.^-i 

Spez.  Wärme  0,8191        1,8784         0,9270         0,9596  1  zwischen 
Mol.-Wärme       485  915  1800  3591    j  21  u.  52« 

(Marignac,  A.  ph.  nat.  [N.  P.]  55.  113;  Ch.  N.  1876.  289). 

Elektrisches  Leitungs vermögen,  bezogen  auf  das  von  Hg=l,=: 
3680.10-«  (Braun,  B.  7.  960).  Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg. 
(1  =  0,271,  Mol.-Refraktion  (ji.M)  38,5  (Doumer,  C.  r.  HO.  41). 

UagSO^  +  tt^O.  J.  Thomsen  gibt  an  (B.  11.  2042),  dieses  Hydrat 
beim  Erhitzen  einer  bei  30«  ges.  Lsg.  von  Glaubersalz  erhalten  zu 
haben;  es  verliert  das  Mol.  HgO  schon  beim  schwachen  Erwärmen. 
Dieses  H^O-Mol.  wird  nach  ihm  unter  viel  bedeutenderer  Wärmeent- 
wickelung (2300  cal.)  aufgenommen,  als  die  übrigen  9  im  Glauber- 
salz (1870  cal.).  De  Coppet  bestreitet  die  Existenz  dieses  Hydrats 
(B.  12.  248). 

ITa^SO^  +  7H;0.  Glaubersalz  (22  Thle.)  wird  in  heissem  HjO 
(10  Thln.)  gelöst  und  in  einem  Kolben  erli.,  der  mit  einem  doppelt 
durchbolirten  Stopfen  verschlossen  ist,  durch  welchen  zwei  nach  abwärts 
gebogene  Glasröhren  gehen  (d.  h.  unter  Abschluss  der  äusseren  Luft). 
Nach  dem  Erkalten  saugt  man  40^  warmen  Alk.  (vom  SG.  0,835)  ein; 
es  kryst.  dann  nur  dieses  Hydrat  in  durchsichtigen  rhombischen  oder 
tetragonalen  Säulen  (Faraday,  P.  A.  6.  82;  Marignac,  A.  Min.  [5] 
12.  43;  J.  1857.  138;  de  Coppet,  Bl.  [2]  17.  146).  An  der  Luft 
werden  die  Kryst.  trübe  und  matt;  die  bei  Luftzutritt  ausgeschiedenen 
werden  schnell  weiss  und  es  bildet  sich  NajjS04+ lOHgO  (Ziz,  Schw. 
15.  166).  Beim  Erwärmen  verlieren  sie  allmählich  alles  HjjO  und  wer- 
den zugleich  trübe  (Löwel,  A.  ch.  [3]  33.  334;  J.  1851.  333). 

NagSO^ -|- lOH^O.  Glaubersalz,  Sal  mirabile  Glauberi, 
kryst.  aus  der  Lsg.  unter  den  gewöhnlichen  Verhältnissen,  an  freier 
Luft,  beim  Verdunsten  oder  Erkalten  der  Lsg.  unterhalb  33*^.  Bei 
der  Krystallisation  dehnt  sich  die  Lsg.  aus,  um  so  stärker,  je  ver- 
dünnter sie  ist  (Lefebvre,  C.  r.  70.  684;  Ch.  C.  1870.  258;  Selmi, 
J.  ph.  8.  123;  Berzelius,  J.  26.  52),  gleichzeitig  steigt  die  T.  (von 
0«  bis  17,5  und  18«),  bei  Kryst.  übersättigter  Lsgn.  bis  Über  32«  (Löwel). 
Sehr  grosse  monokline  Kryst.,  von  lang-prismatischem  Habitus  (Ram- 
melsberg,  Kryst.  Chem.  83;  Neueste  Forschungen  35).  SQ.  1,481 
(Mittel  der  Bestimmimgen  von  Stolba,  Schiff,  Filhol  etc.),  1,462 
(ebenfalls  Mittelwerth)  (Clarke,  Const.  of  nat.  I.  1873).  An  der  Luft 
verwittern  sie  und  verlieren  alles  H^jO  (Gay-Lussac,*Mulder). 
Schmelzen  theil weise  bei  33«,  indem  sich  wasserfreies  Salz  ausscheidet, 
ein  anderer  Theil  im  Krystallwasser  gelöst  bleibt  (Faraday,  Löwel). 
Während  des  Schmelzens  ändert  sich  nach  Debray  (C.  r.  66.  194) 
die    Tension    des    entweichenden   Wasserdampfes    nicht.      Kalter  Alk. 
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entzieht  dem  gepulyerten  Glaubersalz  kein  H^O;  bei  37,5^  entsteht  ein 
Salz  mit  32,5 >  H,0  (4Hs,0  =  33,6»;  auch  aus  der  kaltges.  Lsg. 
wird  Olaubersalz  durch  Alk.  gefällt  (Brandes  und  Firnhaber,  Br. 
Arch.  7.  151).  Aus  der  übers.  Lsg.  scheidet  Alk.  Na^SO^  +  7  H^O 
aus  (Schiff,  A.  106.  111;  J.  1858.  50),  aus  einer  gewöhnlichen  Lsg. 
Alk.  von  36  bis  40 <>  dasselbe  Hydrat  (Löwel).  Löslichkeit  in  Alk. 
von  10  Gewichtsprozent  bei  15^  =  14,35,  von  20  Gewichtsprozent  5,6, 
von  40  Gewichtsprozent  1,3  (Schiff,  A.  118.  365;  J.  1861.  87). 
Na^SO^  -}"  lOH^O  löst  sich  unter  Wärmeabsorption  in  HgO.  Beim 
Vermischen  von  30  Thln.  der  Kryst.  mit  100  Thln.  Ü^O  von  12,5« 
sinkt  die  T.  um  6,8«  (Rüdorf f,  B.  2.  68;  J.  1869.  223;  siehe  auch 
Hanamann,  Pharm.  Viertel].  13.  7). 

Die  Löslichkeit  in  H^jO  steigt  von  0  bis  34®  mit  der  T.,  wie  die 
folgende  Tabelle  ausweist: 

T.  0  10  15  18  20* 

Löslichkeit      5,02  9,00  13,20  16,80  19,40  (Na2S04) 

T.  25  26  30  33  34* 

Löslichkeit     28,00  30,0  40,0  50,76  55,0   (Na2S04) 

Bei  34®  (wo  das  Salz  im  Erystallwasser  zu  schmelzen  beginnt) 
und  höherer  T.  geht  Na3jS04 -f- lOH^O  in  das  wasserfreie  Salz  über. 
Zugleich  vermindert  sich  allmählich  die  LösUchkeit  von  circa  55  auf 
49,53  (gelegentlich  kann  man  auch  bei  36  bis  40^  55  bis  56Na2S04 
auf  100  HjO  vorübergehend  in  Lsg.  erhalten).  Die  Löslichkeit  des 
wasserfreien  Salzes  nimmt  von  17  bis  18^  an  stetig  ab;  vergl.  dazu 
die   folgenden  Tabellen: 

Durch  Schmelzen  von  Na2S04+ lOHjjO  erhaltene  Lsg.: 

T.  18  20  25  26  30  33  34  36* 

Löelichkeit      53,25      52,76      51,53      51,31      50,37      49,71      49,53      49,27 

Lsg.  des  Glaubersalzes  von  über  34^: 

T.  35         40         45         50         55         60         65        70° 

LösHchkeit      50,2      48,8      47,7      46,7      45,9      45,3      44,8      44,4  (Na2S04) 

T.  75  80  85  90  95  100        103,5** 

Löslichkeit        44  43,7        43,3        43.1        42,8        42,5        42,2  (Na.2S04) 

Unterhalb  17^  bilden  sich  aus  der  Lsg.  des  wasserfreien  Salzes 
Kryst.  von  Na^SO^-f- 7HjO  (wenn  nicht  in  Folge  von  Luftzutritt  oder 
Einführung  von  Glaubersalzkryst.  Na^SO^-f-lOHjjO  ausgeschieden  wird). 
Die  Löslichkeit  von  Na^SO^  +  7H20  steigt  von  0  bis  26^  mit  der 
Temperaturzunahme: 

T.  0  10  13  15  16  17° 

Löalichkcit        19,62        30,49        34,27        37,43        38,73        39,99  (Na2S04) 

T.  18  19  20  25  26® 

Löslichkeit       41,63  43,35  44,73  52,94  54,97  (Na2S04) 

Bei  27*^,  dem  S. ,  geht  dieses  Hydrat  wieder  in  das  wasserfreie 
Salz  über. 

Die  Löslichkeit  von  Na^jSOj  ist  somit  für  gewisse  T.  eine  mehr- 
fache« und  zwar  zwischen  0  und  18^  zweifach  (von  Na^jSO^  +  7HjO 
und  NftjSO^  +  lOHgO),   zwischen   18  und  26*^  dreifach  "(von  Na^SO^, 
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Na.SO,  +  7H.O  und  Na^SO^  +  lOH.O),  von  26  bis  34^  wiederum 
zweifach  (von^'Na^SO^  und  Na^SO^-f  lOH^O),  oberhalb  34 <>  besteht 
für  jede  T.  nur  ein  Werth  (von  NagSOJ  (Löwel,  A.  eh.  [3]  49.  32). 

Im  Zusammenhang  mit  der  Aenderung  der  Löslichkeit  bei  34® 
steht  die  von  Nicol  (B.  15.  1931)  beobachtete  plötzliche  Aenderung 
des  Ausdehnungskoeffizienten  des  Glaubersalzes;  während  derselbe  bis 
zu  jener  T.  0,000470  ist,  sinkt  er  gleich  oberhalb  bis  auf  0,000385. 

Nach  Tilden  und  Shenstone  (Soc.  35.  345;  B.  16.  2486) 
nimmt  die  Löslichkeit  zwischen  160  imd  250^  wieder  zu. 

Tabellen  über  die  Löslichkeit  von  NagSO^  sind  noch  aufgestellt 
worden  von:  Brandes  und  Firnhaber  (Br.  Arch.  7.  151),  Pfaff 
(A.  99.  224;  J.  1856.  275),  C.  Möller  (RA.  117.  386;  J.  1862.  11), 
Diacon  (J.  1866.  61).     SG.  der  Lsgn.  bei  15«  (Gerlach,  Fr.  8.  287): 


Prozentgehalt 
SG. 

1 
1.0091 

2 
1,0182 

3 
1,0274 

4 
1,0305 

5               6 
1,0457      1,0550  (Na2S04) 

Prozentgehalt 
SG. 

1,0644 

8 
1,0737 

9                 10                 11 
1,0832          1,0927           1,1025  (Na-^SOJ 

Prozentgehalt 
SG. 

1 
1,004 

2 

1,008 

3 
1,013 

4 
1,016 

5 
1,020  Na2SO4  +  10H2O 

Prozentgehalt 
SG. 

6 
1,024 

1,028 

8 
1,032 

9 
1,036 

10 
1,040  Na.2S04  +  IOH2O 

Prozentgehalt 
SG. 

11 

1,044 

12 
1,047 

13 
1,052 

14 
1,056 

15 
1,060  Na2S04  +  IOH2O 

Prozentgehalt 
SG. 

16 
1,064 

17 
1,069 

18 
1,073 

19 
1,077 

20 
1,082  Na2SO4+10H2O 

Prozentgehalt 
SG. 

21 
1.086 

22 

1,090 

23 

1,094 

24 

1,098 

25 
1,103  Na2S04  +  lOH-iO 

Prozentgehalt 
SG. 

26 
1,107 

27 
1,111 

28 
1,116 

29 
1,120 

30 
1,125  Na^SO4+10H2O 

Andere  Bestimmungen:  Schiff  (A.  108.  326;  J.  1858.  37;  A.  HO.  70; 
J.  1859.  42)  etc.,  siehe  Gmelin-Kraut  (U.  1.  190).  Mac  Gregor 
(Ck  N.  62.  223  und  232;  Ch.  C.  1890.  2.  939)  stellte  eine  Beziehungs- 
glrftcbung  auf  zwischen  Dichte  und  Prozentgehalt  bei  verschiedenen  Tn.: 
Dt'^  dt  +  0,0091267  p,  wo  Dt  =  SG.  der  Lsg.  vom  Prozentgehalt  p 
an  H^O-freiem  Salz  bei  der  T.  t,  bezogen  auf  die  Dichte  (dt)  von  reinem 
HgO  bei  derselben  T.  Ueber  die  Vol.-Veränderungen  der  Lsgn.  beim 
Erwärmen  siehe  Kremers  (P.  A.  114.  41;  J.  1861.  60;  Marignac, 
J.  1870.  108).  Sied,  der  ges.  Lsg.  103,17^  (Löwel  1.  c),  103,5« 
(Mulder,  Scheik.  Verh.  1864.  120),  105«  (Kremers),  100,8<>  (Ger- 
lach). 

Aus  der  kochenden  ges.  Lsg.  scheidet  sich  zuerst  an  der  Ober- 
fläche wasserfreies  Salz,  bei  30®  Glaubersalz  in  Kryst.  aus.  Die  bei 
50®  ges.  Lsg.  gibt  in  der  Regel  erst  nach  längerem  Aufbewahren  und 
bei  beschränktem  Luftzutritt  das  letztere  Hydrat,  unter  anderen  Um- 
ständen auch  Na^SO^-j- 7H2O  (Löwel).  Solche  übersättigte  Lsgn.  er- 
kalten langsamer  als  HgO  und  zeigen  die  Eigenschaften  von  Lsgn.  dieser 
Art  besonders  gut.  Eine  Zusammenstellung  der  Litteratur,  betreffend 
Untersuchungen  über  übersättigte  Lsgn.,  siehe  Gmelin-Kraut  (5.  Aufl. 
I,  9  und  II,  1.  189);  bemerkens werth  sind  die  Arbeiten  von  Löwel 
(A.  ch.  [3]  29.  62;  J.  1850.  294;  A.  ch.  [3]  33.  334;  J.  1851.  331), 
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Schiff  (A.  106.  111;  J.  58.  50;  A.  111.  68;  J.  1859.  53);  Gernez 
(C.  r.  60.  883;  61.  71,  299  und  847;  J.  1865.  74,  78;  C.  r.  78.  283); 
Tomlinson  (Ch.  N.  18.  2;  20.  277;  J.  1868.  43;  1869.  51);  de  Coppet 
(C.  r.  73.  1324;  Ch.  C.  1871.  401  und  817;  J.  1871.  35;  Bl.  [2]  17. 
146;  C.  r.  78.  194  und  498;  Bl.  [2]  21.  561),  Liversidge  (B.  5.  941); 
ScherbatBcheff  (Bl.  [2]  21.  413;  Ch.  C.  1889.  1.  275). 

Wännetönung  bei  der  Bildung  von  NajSO^  aus  den  Elementen 
+328590  caL,  aus  Na,0  +  SO3  =  +125590  cal.,  aus  Na^  +  0,  +  SO^ 
=  +257510  caL,  der  Lsg.  von  Na^SO^  aus  Na^  +  Og  +  SOg  (gelöst) 
=  +186640  cal.  Neutralisationswärme  von :  NagO  (gelöst)  +  SO3  (gelöst) 
=+31380  cal.  (J.Thomsen,  Thermochem.  Unters.  1. 100),  +31740  cal. 
(Berthelot,  A.  ch.  [5]  4.  106,  127);  von:  H^SO^  (fest)  +2NaOH 
(fest)  =  Na,SO^  (fest)  +  H,0  (fest)  =  +69400  cal.  (Berthelot  1.  c).  Bei 
Einwirkung  von  V*  uiid  V»  Mol.  SO3  (gelöst)  auf  NagSO^  (gelöst)  werden 
790  resp.  1260  cal.  gebunden  (J.  Thomsen  1.  c.  I.  101,  165).  Lösungs- 
wärme  von  Na,SO^  =  +460  cal.  (J.  Thomsen  1.  c.  lU.  122),  +760  cal. 
(Berthelot  1.  c);  beim  Lösen  in  HgO  von  7®  ist  die  Wärmetönung 
=  0  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  29.  305).  Ueber  die  Abhängigkeit  der 
Lösungswärme  von  der  T.  siehe  J.  Thomsen  I.  84);  Berthelot  fand 
die  Formel  (für  Na^SO^  +  lOOH.O):  0,22  +  0,0263  (t— 15)  (A.  ch.  [5] 
29.  305). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  von  Na^SO^  +  H^O  aus  2NaOH 
+  80,=+ 92330  cal.  Lösungswärme  dieses  Hydrats  —  1 900  cal.  ( J.  T h  o  m- 
sen,  Thermochem.  Unters.  III.  232).  Bei  der  Aufnahme  von  10  Mol. 
Krystallwasser  werden  19220  cal.  entwickelt;  Lösungswärme  dieses  Hy- 
drats —18760  cal.,  —18100  cal.  (Berthelot  1.  c).  Das  erste  Mol.  wird 
unter  Freiwerden  von  2360  cal.  gebunden ;  jedes  der  folgenden  gibt  nur 
1870  cal.  (siehe  oben).  Die  Verdünnungs wärme  ist  negativ  und  kann 
beträchtliche  Werthe  erreichen,  z.  B.  für  eine  Lsg.  Na^SO^  +  5OH2O, 
verd.  mit  800 H,0  —1480  cal.,  für  die  Lsg.  Na2S0^  +  400H,O,  verd.  mit 
SOOfljO  nur  —100  cal.  (J.  Thomsen  1.  c.  IH.  86). 

Pickering  (Soc.  1884.  686;  B.  18.  2c;  Ch.  C.  1884.  963)  fand 
die  Lösungswärme  des  wasserfreien  Na2S04  je  nach  der  Bereitungsart 
desselben  verschieden.  Für  das  bei  150"  oder  niedrigerer  T.  entwässerte 
oder  durch  Kochen  der  ges.  Lsg.  wasserfrei  ausgeschiedene  Salz  ist  sie 
+57  caL;  für  das  bis  zur  Rothglut  erh.  Salz  +760  cal.,  für  das 
vorher  geschmolzene  +857  cal.  Das  durch  Glühen  erhaltene  Salz 
(die  ß-Hodifikation)  behält  beim  Aufbewahren  seine  Lösungswärme; 
das  geschmolzene  Salz  (a-Modifikation)  dagegen  ergab  nach  3  Monaten 
eine  Lösungswärme  von  nur  +438  cal.  Picke  ring  behauptet  auf 
Grund  dieser  Ergebnisse,  dass  die  Wärmemengen,  welche  bei  der  Auf- 
nahme der  10  Mol.  Krystallwasser  entwickelt  w^erden,  für  alle  Mol. 
gleich  sind  (im  Gegensatz  zu  J.  Thomsen,  siehe  oben).  Denn  setzt 
man  die  Lösungswärme  des  H^O-freien  NagSO^  gleich  der  für  die 
a-Modifikation  gefundenen  (der  grössere  Werth),  so  ergibt  sich  für  das 
zuerst  aufgenommene  Mol.  +1960  cal. 

Durch  Glühen  mit  Kohle  wird  Na2S04  zu  NagS  (vollständig?) 
reduzirt;  dabei  entwickelt  sich  nach  Unger  (A.  63.  240)  und 
Scheurer-Kestner  (A.  ch.  [4]  1.  412)  nur  CO^,  kein  CO  (vergl. 
auch  Stromeyer,  A.  107.  372).  Wie  Mactear  (B.  11.  1696) 
gibt,  Tariirt  die  Wirkung  der  Kohle  mit  der  T.    Bedeutend  über 
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glut  verläuft  die  Reaktion  nach:  NagSO, -|- ^C  =  Na^S-f- 4C0;  bei 
Dunkelrothglut  nach:  SNa^SO^  +  60=^X00«  +  Na^S^  -+- Na^S  +  4C0, 
+  CO.  Durch  CO  wird  Na^SO^  leichter  zersetzt  als  K2SO4  (Berthelot, 
A.  eh.  [6]  21.  404;  siehe" auch  Stammer,  P.  A.  82.  135;  J.  1851. 
307).  HCl-Gas  treibt  bei  Kirschrothglut  (auch  aus  trockenem  Salz?) 
SO,  aus  und  führt  Na^SO^  in  NaCl  über  (Boussingault,  C.  r.  78. 
593);  ebenso  wirkt  NH4CI  (H.  Rose,  P.  A.  85.  443;  siehe  dagegen 
Nicholson,  Ch.  N.  26.  147).  Beim  Calciniren  mit  CaCO,  wird  es  nicht 
zersetzt  (Scheurer-Kestner  1.  c).  AlgO.,  wirkt  in  Weissglut,  aber 
nur  bei  Gegenwart  von  HgO  ein,  leichter  ein  Gemenge  von  SiOg  und  C. 
Wässerige  HCl  zerlegt  es  in  NaCl  und  NaHSO^  (Kane;  Bolley,  A. 
75.  241;  J.  1850.  274).  Die  Lsg.  verhält  sich  bei  der  Elektrolyse 
wie  die  von  K^SO^.  Ueber  andere  Zersetzungen  siehe  Gmelin-Kraut 
(IL  1.  184). 

Anwendung.  Das  wasserfreie  Salz  findet  in  der  Glasfabrikation, 
in  bedeutenderer  Menge  aber  in  der  Sodafabrikation  Verwendung.  Das 
Glaubersalz  dient  als  Arzneimittel,  ist  auch  Bestandtheil  einer  häufig 
angewandten  Kältemischung  (16  Thle.  des  Salzes  mit  11  Thln.  konz. 
HCl  Übergossen). 

Natriumsulfatnatriumfluorid  NagSO^ ,  NaFl.  Nebenprodukt  bei  der 
Darstellung  von  NaFl  unter  Anwendung  H^SO^-haltiger  HFL  Es  kryst 
aus  der  Mutterlauge  von  NaFl  in  glänzenden,  sechsseitigen  Blättchen, 
decrepitirt  beim  Erhitzen  und  schmilzt  bei  Rothglut.  Ohne  Zersetzung 
aus  HgO  umzukrystallisiren  (Marignac,  A.  Min.  [5]  15.  236;  J. 
1859.  106). 

Kryst.  Doppelverbindungen  von  K^SO^  und  Na^SO^  unbestimmter 
Zusammensetzung,  in  denen  aber  beide  Salze  stets  in  einfachen  Mole- 
kularverhältnissen zu  einander  stehen  sollen  (Rammeisberg,  Zeitschr. 
der  deutschen  geolog.  Gesellsch.  17.  56;  J.  1865.  3),  sind  aus  den 
Lsgn.  der  zusammengeschmolzenen  Gemische  beider  Salze  oder  von 
KjSO^  und  NaCl  erhalten  worden:  femer  aus  Lsgn.  von  100  Thln. 
K;S0,  auf  50  bis  200  Thle.  Na^SO,  oder  Na.CO^  etc.  bei  15  bis  28« 
(Scacchi,  Zeitschr.  der  deutsch,  geol.  Gesellsch.  17.  35;  J.  1865.  3). 
Sechsseitige  Tafeln  des  hexagonalen  Systems.  SG.  des  Doppelsalzes 
3K.,S0^,NaoS0^  bei  15^  2,668,  geschmolzen  2,671.  Leichter  schmelz- 
bar" als  K^Sb,.  40,8  Thle.  in  100  Thln.  H,0  von  103,5«  lösl.  Das- 
selbe Doppelsalz  wird  nach  Penny  (Phil.  Mag.  [4]  10.  401 ;  J.  pr. 
(i7.  266 ;  J.  1855.  332)  bei  der  Verarbeitung  von  Kelp  gewonnen  (plate 
Sulfate).  Während  der  Krystallisation  dieses  Salzes  aus  der  Kelp-Lauge 
beobachteten  Penny  und  Scacchi  eine  intensive  Lichterscheinung  (siehe 
Gmelin-Kraut  II.  1.  228,  siehe  daselbst  auch  Angaben  über  die 
Löslichkeit  von  K^^SO.^  in  Na^SO^-Lsgu.,  vergl.  femer  Karsten,  Phil, 
der  Chem.  1843.  99). 

Ueber  die  Eigenschaften  der  Schmelzgemische  von  NaCl  und 
NasjSO,,  von  Na,SO,  und  KCl  (K^SO,  und  NaCl)  siehe  Gmelin- 
Kraut  (IL  1.  212,  230). 

Dreiviertelgesättigtes  Natriumsulfat  NagHfSO^).^  H-  H^O,  nach  Mit-, 
seh  er  lieh  zum  Theil  auch  ohne  H.,0.  Von  Thomson  (Ann.  Phil. 
26.   436;  P.  A.  6.  80)  und  Mitscherlich  (P.  A.  39.  198)  entdeckt 


Saures  Natriumsulfat.  161 

Entsteht  beim  Vermischen  der  Lsgn.  von  1  Mol.  Na^SO^  mit  V^  Mol. 
H^SO^  nnd  kryst.  beim  Verdampfen  der  Lsg.  in  monoklinen  Prismen 
(Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  45;  J.  1857.  139).  H.  Rose  erhielt  das 
Salz  einmal  beim  Umkryst.  von  NaHSO^  in  rhombischen  Prismen. 
Aus  der  Lsg.  in  H^O  kryst.  neutrales  Na^SO^,  zum  Theil  mit  eigen- 
thümUchem  H,0-Gehalt  (2Vt  und  3  Mol.  H^O)  (H.  Rose,  P.  A.  82. 
545;  A.  80.  233). 

Säuret  VatrinmsnUkt  NaHSO^ ;  MG.  119,815;  100  Thle.  enthalten 
194»  Na,  0,84  H,  26,69  S,  46,72  0.  Bildung  und  Darstellung. 
Man  erh.  1  MoL  trockenes  Na^SO^  mit  1  Mol.  Schwefelsäurehydrat 
(Vitrioldl),  bis  das  Gemenge  bei  dunkler  Rothglut  ruhig  fliesst  (Ber- 
zelius),  bei  stärkerer  B[itze  entsteht  auch  Na^S^O^.  Die  Lsg.  der 
Masse  in  2  TUn.  heissem  H^O  gibt,  bei  150^  verdunstet,  wasserfreie 
Kryst.  von  NaHSO.  (Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  47;  J.  1857.  139). 
Aus  der  Lsg.  des  Glaubersalzes  in  verd.  H^SO^  kryst.  ebenfalls  die 
Verbindung.  Lange  vierseitige  Säulen  des  triklinen  Systems,  die  an 
der  Luft  rasch  eine  matte  Oberfläche  erhalten.  SG.  1,8.  Verliert  auch 
bei  150^  m'cht  an  Gewicht,  schmilzt  oberhalb  315^  und  gibt  bei  stärkerer 
Hitze  H,SO^  ab  (Graham,  Phü.  Mag.  J.  6.  331);  ein  Theil  zerfällt 
in  Na^S^Of  und  HjO  (Kraut).  HgO  zersetzt  es  leicht  in  Na2S04 
and  Bl^SO^,  ebenso  wirkt  Alk.  (Brandes  und  Firnhaber,  Br.  Arch. 
7.  173;  Henry  und  Soubeiraii,  J.  Pharm.  11.  437). 

VaEBO^-j-H^O  wird  auf  gleiche  Weise,  aber  in  der  Kalte  in 
grossen,  monoklinen  Kryst.  erhalten,  die  an  feuchter  Luft  KX)  auf- 
nehmen (Mitscherlich  und  H.  Rose,  P.  A.  82.  545;  A.  8U.  233; 
J.  1851.  300;  Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  48;  J.  1857.  140).  Neu- 
tadisationswärme  von  H2SO4  (gelöst)  +  NaOH  (gelöst)  =  +14700  cal. 
(Berthelot,  A.  eh.  [5]  4.  106,  130),  von  H.SO^  (fest)  +  NaOH  (fest) 
=  NaHSOJfest)+H,0  (fest)  =  +42700  cal.  (Berthelot).  Wärmetönung 
bei  der  Büdung  aus  Na,  +  Oj,  +  SO,  =  -f-196310  cal.,  aus  H^SO^  (fest) 
+Na,S04<fe8t)  =  +16000  cal.  (Berthelot),  aus  Na^SO^ (gelöst) +H2SO4 
(gelöst)  =  — 1870  cal.  Bei  der  Einwirkung  von  2  und  4  Mol.  HgSO^ 
(gelöst)  auf  1  Mol.  Na^SO^  werden  2350  resp.  2680  cal.  gebunden 
Thomsen,  Thermochem.  Unters.  L  100).  Lösungswärme  — 760  cal.  (?) 
(Berthelot),  +1190  cal.  (J.  Thomsen  1.  c.  IH.  232).  Die  Verdün- 
nongswärme  ist  positiv  und  erreicht  Werthe  von  mehr  als  1000  cal. 
(1190  cal.  für  die  Lsg.  NaHSO^  +  lOH^O,  mit  800 H,0  verd.  (J.  Thom- 
sen L  c.  IH.  93). 

Saures  Natriumsulfat  dient  nach  Wolters  zur  Fabrikation  von 
SO,  and  rauchender  Schwefelsäure. 

VaHj(S0j2  und  Ha2H«(S04)5+-H20  werden  von  Brindley  (Soc. 
Chem.  Ind.  11.  1004;  Ch.  C.  1893  [1]  630)  angegeben;  sie  sind  durch 
Erhitzen  von  H^SO^  mit  NaHSO^  bei  200  bis  300«  erhalten   worden. 

Hatrinmpyrosulfat  Na^S^O^;  100  Thle.  enthalten  20,75  Na, 
28,86  S,  50,89  0  entsteht  durch  Glühen  von  NaHSO^  (im  luftver- 
dfinnten  Raum  vollzieht  sich  die  Zersetzung  schon  bei  260  bis  320«; 
Baum,  B.  20.  752c;  Ch.  C.  1887.  1420)  oder  Erhitzen  von  NaCl 
mit  SO,  (gleichzeitig  entsteht  Pyrosulfurylchlorid  S^OjCl^);  es  scheidet 
sieh  auch  ans  einer  Lsg.   von  Na^SO^   in  warmer  konz.  H^SO^  aus. 

dar  Aüorganischen  Chemie.    II.  2.  11 
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Ist  nach  Dietzenbacher  (C.  r.  61.  126;  J.  1865.  143)  im  rauchenden 
Vitriolöl  des  Handels  enthalten  und  daraus  durch  HNO3,  Königs- 
wasser, Cl,  Alk.  und  Ae.  fällbar.  Bei  lebhaftem  Rothglühen  zerfallt 
es  in  Na2S04  und  SO3. 

Ein  dem  Kalium quadrisidfat  KjS^Oi.^  +  OHgO  entsprechendes  Na- 
Salz  erhielt  Lescoeur  (C.  r.  78.  1044;  B.  7.  653)  auf  analoge  Weise 
wie  jenes  in  säulenförmigen  Kryst.,  die  bei  90^  schmelzen  und  bei  220^ 
ihr  HgO  verlieren.  Es  kann  auch  als  übersaures  Salz  NaHS0^,HjS04 
-j-SHjO  aufgefasst  werden. 

Natriumoctosulfat  darzustellen  gelang  Weber  (B.  17.  2501)  nicht; 
NajSO^  und  H^SO^  vereinigen  sich  bei  250^  und  höherer  T.  nichts 
es  entsteht  wahrscheinlich  NaHSO^  (Schulze,  B.  17.  2705). 

Natriumchlorosnlfat  (?)  NaCl,4S0..  SOg-Dampf  vereinigt  sich 
mit  NaCl  zu  einer  breiartigen,  später  kömig-krystallischen  Masse,  welche 
annähernd  obige  Zusammensetzung  zeigt  (ochultz-Sellack,  B.  4.  112). 
Eine  ähnliche  Verbindung  erhielt  Stahl  (Berg-  und  Hüttenm.  Ztg. 
49.  341 ;  Ch.  C.  1890.  [2]  799)  aus  der  beim  Kupferextraktionsprozes» 
gewonnenen  Lauge  neben  wasserhaltigem  Na^SO^  in  regulären  Kryst. 
vom  So.  2,4  bis  2,5. 

Vatriumjcdosulfat  Na2SO.,J2  entsteht  neben  Tetrathionsäure  beim 
Auflösen  von  J  in  Natriumthiosulfat-  (Na2S203-)Lsg. :  Na2S^08-f-2J 
=  NagSOjjJg  +  S,  und  kryst.  in  länglichen  Prismen,  die  bitter  schmecken^ 
neutral  reagiren  und  10  Mol.  H^,0  enthalten.  In  3,64  Thln.  HgO  von 
15®  lösl.  Unter  Einfluss  der  Luft  und  des  Lichtes  sbwie  beim  Erhitzen 
verliert  es  J;  HCl  macht  Jodschwefelsäure  frei,  HjSO^  und  HNO^ 
entbinden  J,  ersteres  auch  SOj.  Gibt  mit  Barytwasser  und  vielen  Metall- 
salzen Niederschläge  (Zinno,  N.  Repert.  20.  449;  Ch.  C.  1871.  759; 
Gmelin-Kraut  n.  1.  202). 
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Na^SjOg;  MG.  157,88.    Na^S^Oa -f  5H2O;  MG.  247,63;  100  Thle. 
enthalten  18,57  Na,  25,84  S,  19,34  0,  36,25  H,0. 

Bildungsweisen  siehe  Bd.  I,  014.  Darstellung.  Im  Labora- 
torium: 1.  Trockenes  NagCO^  (3  Thle.)  wird  mit  gepulvertem  S  (1  Thl.^ 
in  einer  Porzellanschale  bis  zum  S.  des  S  unter  Umrühren  erh. ;  anfangs 
entsteht  Schwefelleber  (enthaltend  NagS),  die  durch  die  Luft  allmählich 
(unter  Verglimmen)  zu  NagSOjj  oxydirt  wird.  Man  löst  dann  in  HgO, 
filtr.  und  kocht  das  Filtr.  mit  S ;  die  Lauge  gibt  nach  dem  Eindampfen 
reine  Kryst.  von  Na^SgO,,  (Walchner,  A.  46.  235).  2.  Man  stellt  durch 
Neutralisation  von  NagCO^  mit  SOg  eine  Lsg.  von  NagSO,  dar,  fügt 
eine  mit  S  ges.  Natronlauge  zu,  bis  die  Lsg.  sich  schwach  gelblich 
färbt,  filtr.  und  bringt  die  Flüss.  zur  Kryst.  (Liebig;  Graham-Otto 
III.  1884.  333).  Lenz  (A.  40.  94)  vermischt  umgekehrt  die  Lsg, 
von  S  in  NaOH  mit  Na^SO.j ;  Capaun  (J.  pr.  21.  310)  leitet  SO,  durch 
die  mit  S  ges.  Natronlauge'.     Fleck>(D.  166.  365;  W.  J.  1862.  205) 
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Teremigfe  die  Verfahren  von  Walchner  und  Liebig,  indem  er  trockene 
Soda  mit  S  röstet  und  das  Produkt  in  die  Schwefelalkalilauge  einträgt. 
Beim  Verdampfen  der  Lsg.  kryst.  zuerst  wasserfreies  NagSO^,  dann 
NatainmthiosidfAt.  Von  den  früher  gebräuchlichen  technischen  Ver- 
fiJiren  (denen  auch  die  eben  beschriebenen  beizuzählen  sind),  sind 
noeh  die  fdgmden  anzuführen:  Durch  Glühen  von  Glaubersalz 
(4  llile.)  mit  1  bis  1,5  Thln.  Kohle  wird  NajS  bereitet,  das  in  dünnen 
Lai^  mit  SO,  behandelt  wird  (Anthon,  Ph.  G.  1846.  418),  oder 
in  dessen  Lsg,  man  SO,  einleitet:  2Na2S  +  3SOg  =  2Na2S,03  +  S 
(Stromeyer).  ünwesenÜiche  Abänderungen  machten  Powell  und 
Atkins  (B.  10.  2246;  Ch.  C.  1878.  272)  und  Raynaud  (Ch.  C. 
1887.  375).  Am  vortbeühaftesten  ist  gegenwärtig  die  Darstellung  aus 
den  SodarückstiUiden ,  wobei  man  im  Allgemeinen  nach  zwei  Metho- 
den Terfährt:  Man  oxydirt  die  Schwefelcalciumlauge  durch  0  der  Luft 
zu  Caldumihiosulfat  CaS^O,  (Townsend  und  Walker,  D.  1861. 
154;  J.  1861.  172)  oder  leitet  SO^  in  die  Calciumsulfidlsg.  CaS^Og 
wird  durch  Na^SO^  in  Na^SgOg  übergeführt  (siehe  Kopp,  D.  140.  383; 
J.  1858.  92).    Nfüieres  darüber  siehe  bei  Sodafabrikation. 

Eigenschaften.  Grosse,  wasserhelle  Säulen  des  monoklinen 
Systems  (de  la  Provostaye,  A.  f3]  3.  358;  Rammeisberg,  Neueste 
Forschg.  23;  S^narmont,  A.  ch.  [3]  41.  337;  J.  1854.  156).  Nach 
Parmentier  und  Amat  (C.  r.  98.  735;  B.  17.  198c)  kommt  das  Salz 
noch  in  einer  anderen  Krystallform  vor.  Aus  der  erkalteten  konz.  Lsg. 
kryst.  freiwillig  feine  lange  Nadeln  unter  geringerer  Temperaturerhöhung 
als  bei  Entstehung  der  gewöhnlichen  Kryst.  Beim  Trocknen  gehen  sie 
regelmässig  unter  Wärmeentwickelung  in  die  gewöhnlichen  Kryst.  über ; 
sie  schmelzen  bei  32^;  die  Lösungswärme  des  schmelzenden  Salzes  be- 
tragt — 4400  cal.  Die  gewöhnlichen  Kryst.  sind  geruchlos,  schmecken 
kühlend  und  bitter,  zugleich  alkalisch  und  schweflig  (Yauquelin);  da- 
gegen ist  die  Reaktion  nicht  alkalisch.  SG.  1,672  (Buignet),  1,734 
(Schiff),  1,736  bei  10«  (H.  Kopp,  A.  93.  129;  J.  1855.  44),  1,667 
bei  19,5 <>  (Gerlach,  Chem.  Ind.  9.  241;  Ch.  C.  1886.  786).  Verwittert 
bei  33^  schmilzt  gegen  45«  (Kopp),  48°  (Kremers),  50^  (Mulder), 
48,1^  (Trentinaglia).  Die  Tension  des  Wasserdampfes  ändert  sich 
widirend  des  Schmelzens  nicht  (Debray,  C.  r.  66.  194;  J.  1868.  76). 
Die  geschmolzene  Masse  bleibt  nach  dem  Erkalten  noch  lange  flüssig. 
üeber  H^SO^  verlieren  die  Kryst.  allmählich  fast  alles  Krystallwasser, 
auch  bei  215«  werden  sie  wasserfrei;  sie  zersetzen  sich  bei  220  bis 
225^  unter  Abscheidung  yon  S;  das  wasserhaltige  Salz  bei  langsamem 
Erhitzen  schon  bei  100«  (Letts,  Dissert.  1873;  J.  1870.  235). 

Löslichkeit  nach  Mulder  (Scheik.  Verh.  1864.  84)  bei: 

16        20        25        30        35        40         45  iV 

65        69        75        82        89        98        109        114  (H^O-freies  NajS^Og); 

nach  Krem  er s  (P.  A.  99.  50;  J.  1856.  275)  bei 

0        SO        40         eo*» 

47,6        69,5        104,2        102,3  (ebenfalls  wasserfreies  Salz). 

Uebersätkigte  Lsgn.  können  in  100  Thhi.  H^O  von  0^  bis  217,4 
Bde.  Na,S,Os  enthalten  (Kremers,  P.  A.  94.  271;  J.  1855.  293); 
sie  bleiben  zuweilen  bis  — 10^  flüssig  (Baumhauer,  J.  pr.  104.  448; 
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J.  1868.  42).    SG.  der  Lsgn.  bei  13^  und  nachstehendem  Prozentgehalt 
an  NaÄO^  +  öH^O  (Schiff,  A.  113.  187;  J.  1859.  40): 


5 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

50« 

1,026 

1,053 

1,081 

1,109 

1,138 

1,168 

1,199 

1,230 

1,262 

1,295 

Gefrierpunktsemiedrigung  ftlr  1  g  in  100  g  H^O  0,252,  molekulare 
Gefrierpunktserniedrigung  39,9  (Raoult,  C.  r.  98.  510).  110  Thle. 
des  kryst.  Salzes  mit  100  Thln.  H^O  von  10,7^  vermischt,  erniedrigen 
die  T.  um  18,7«  (Rüdorff,  B.  2.  68;  J.  1869.  57).  Die  Brechungs- 
indices  wässeriger  Lsgn.  von  unendlicher  Verdünnung  bis  zur  Konzen- 
tration NagS^Ojj-j- 5H2O  wachsen  von  1,3658  bis  1,3907  imd  lassen 
sich  angeblich  durch  eine  mehrfach  gebrochene  Gerade  darstellen  (Bary, 
C.  r.  114.  827;  Gh.  C.  1892.  [1]  769).  Spez.  Wärme  von  festem 
NajS.O^  +  SH^O  zwischen  11  und  44"  0,4447,  des  flüss.  Salzes 
zwischen  13  und  98«  0,569  (v.  Trentinaglia,  A.  W.  72.  [2]  669). 
Latente  Schmelzwärme  bei  9,86"  37600  cal.  (v.  Trentinaglia 
1.  c).  Wärmetönung  bei  der  Bildung  von  NagS^O^  aus  den  Elementen 
+262600  cal.,  der  Lsg.  aus  S^  +  0,  +  Na,  +  nHgO  =  +264000  cal.  (Ber- 
thelot, A.  eh.  [6]  17.  462),  aus  8,03  + 2  Na  =  +25100  cal.,  aus  S^O^ 
+  Na20  (gelöst)  = +27000  cal.  (Filhol  und  Senderens,  C.  r.  96.  839; 
Gh.  C.  1883.  375),  des  Hydrates  aus  Na,, 8^,0,, 5 H^O  =  +265070  caL, 
ausNa2,O,S,SO,,5H,O=+193990cal.(J.fhomsenm.233).  Lösungs- 
wärme —11730  cal.  (J.  Thomsen  1.  c),  —10820  cal.  (Berthelot, 
A.  eh.  [6]  17.  462).  Ueber  die  thermischen  EflFekte  bei  den  Reaktionen 
mit  Säuren,  Alkalien,  Oxydationsmitteln  (Br,  J)  etc.  siehe  Berthelot 
(1.  c),  ausserdem  A.  eh.  [6]  1.  79;  C.  r.  96.  146;  108.  971. 

Bei  400^  beginnt  Na2S203  sich  zu  zersetzen  und  bei  470®  ist 
die  Zersetzung  vollständig.  Dabei  sublimirt  etwas  S  und  hinterbleibt 
ein  schwarzes  Gemenge  von  Na^jS-  und  Na^SO^  (Vauquelin,  Rammels- 
berg,  P.  A.  56.  298;  Berthelot,  A.  eh.  [6]  1.  79).  Bei  Luftzutritt 
erh.,  verbrennt  es  mit  Schwefelflamme  (Chaus sie r).  Durch  Natrium- 
amalgam wird  es  in  NagS  und  NagSO^  gespalten  (Spring,  B.  7. 
1160).  In  wässeriger  Lsg.  (im  geschlossenen  Gefäss)  zersetzt  es  sich 
in  Na^SOj,  und  S,  bei  Luftzutritt  entsteht  Na^SO^  (Capaun).  Die 
meisten  Säuren  machen  SOg  frei,  während  S  sich  abscheidet;  auch 
HgSO^,  selbst  Tetra-  und  Pentathionsäure  entstehen;  andere  Säuren 
(CO2,  organische  Säure,  konz.  HgSO^)  entwickeln  Spuren  von  H^S.  Nach 
Vaubel  (B.  22.  1686,  2703)  zersetzt  sich  die  frei  gewordene  Säure 
HgS^Oy  in  HgS  +  SO3 ;  beide  reagiren  dann  unter  Bildung  von  S  und 
sog  auf  einander;  nach  Vortmann  (B.  22.  2307)  entsteht  dagegen  kein 
SO3,  sondern  die  Säure  zerfällt  in  H^S,  SO^  und  0,  von  denen  die 
beiden  ersten  S  bilden,  während  0  einen  Theil  des  SO^  zu  SO3  oiydirt, 
ferner  zusammen  mit  S  die  Bildung  von  Natriumtetra-  und  -pentathionat 
bewirkt  (siehe  auch  Colefax,  Soc.  61.  176;  Gh.  N.  65.  47;  Gh.  C.  1892. 
1]  372).  Essigsäure  wirkt  auf  NagSgO^  kaum  ein  (Mathieu-Plessy, 
!.  r.  101.  59;  Gh.  C.  1885.  673).  KaUumpermanganat  oxydirt  es  nach 
Honig  und  Zatzek  (M.  7.  48;  Gh.  G.  1886.  342)  nur  in  alkalischer 
Lsg.  vollständig;  Gläser  fand  (A.  W.  91.  [2]  969;  B.  18.  372c;  M.  7. 
651 ;  Gh.  G.  1887.  269),  dass  sich  die  neutrale  Lsg.  ebenso  verhält  (es 
entstehen  dabei  Na^SOj  und  ein  brauner  Niederschlag  von  Natrium- 
manganit).     J  führt  Na^SgO^   in  Natriumtetrathionat  (NagS^Og)   über; 
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nebenbei  wird  NaHS04  gebildet  (nach :  4  J,  +  NagSgO^  +  SHgO  = 
2NaH80^  4- 8HJ)  (H.  Rose,  Pickering,  Soc.  37.  128;  daselbst  auch 
Unters,  üb.  d.  Einfl.  der  T. ,  der  Zeit ,  Konzentration  etc.  auf  den 
Beftktionsrerlauf;  Colefax,  Soc.  61.  176;  Ch.  N.  65.  47;  Ch.  C.  1892. 
[1]  372).  Ueber  die  Reaktion  mit  Chlorkalk  siehe  Lunge  (B.  12.  404). 
Doppelsalze  mit  Ealiumthiosulfat  stellte  Schwicker  (B.  22. 
1783)  dar.  Die  Lsg.  Ton  Kaliumnatriumsulfit  (KNaSO.  + 2H2O),  mit 
einer  konz.  L^.  von  (NHJ2S5  gemischt  und  gekocht,  gibt  beim  Er- 
kalten tafelfi^rmige ,  wasserhelle  Kryst.  von:  KNaSjOs  -f-  2H2O, 
die  in  H^O  sehr  llöd.  (213,7  Thle.  in  100  Thln.  H^O  bei  15^).  SG. 
1,970,   S.   57®.     Mit  Aethylbromid   erh. ,    liefert  es  Kaliumäthylthio- 

snl&t  EGiHqSsOs,   demnach   ist  die  Konstitution:  SO^^o^    -f- ^H^O. 

KNaSOj  +  HgO  gibt,  in  gleicher  Weise  behandet,  tafelförmige  Kryst. 
derselben  Zusammensetzung,  deren  Löslichkeit  205,3,  S6.  1,930  und 
S.  62®.     Mit  Aethylbromid  gibt  dieses  Doppelsalz  Natriumäthylthio- 

solfEtt,  besitzt  also  die  Konstitution  S02<^^    -f-  211^0  und  ist  mit  dem 

Torigen  isomer.  Aus  der  alkalischen  Lsg.  kryst.  es  in  langen,  dünnen 
Nadeln,  wahrscheinlich  mit  1  Mol.  H^O.  Mit  J  geben  beide  Isomeren 
Kafinmtetrathionat. 

Vatrinmdithionat  Na^SyOg.  Bildungsweisen  siehe  Bd.  L  652.  Dar- 
stellung wie  bei  Kaliumdithionat.  Bunte  (B.  7.  646)  erhielt  es  beim  Er- 
hitzen Ton  Natriumäthylthiosulfat:  2NaC2H5S203  =  Na2S206  +  (C2H5)2S2. 
J  (Jodjodnatrium)  gibt  mit  NaHSOg  Natriumdithionat.  Aus  der  ein- 
gedampften Lsg.  wird  durch  Alk.  NaJ  extrahirt,  Na^SO^  in  Nitrat 
übergeführt.  Auf  Zusatz  von  Alk.  fällt  dann  zuerst  Na,Ss,Og  (Otto, 
A.  m  171;  Ch.  C.  1891.  [2]  49). 

'Bm^8^0^-\-2'H^0  fällt  aus  der  Lsg.  von  Baryumdithionat  bei  Siede- 
hitze durch  NajCO^.  Wasserhelle,  rhombische  (prismatische  oder  octa- 
edrische)  Kryst.  (Rammeisberg,  Kryst.  Chem.  71).  SG.  2,189  (Topsoe), 
2,175  bei  IV  (Baker,  Ch.  N.  36.  203;  Ch.  C.  1878.  17).  In  2,1  Thln. 
HjO  Ton  16^  lösl.,  in  1,1  Tbl.  siedendem  H^O;  in  Alk.  unlösl.  (Heeren, 
P.  A.  7.  76).  Rauchende  HCl  fällt  das  Salz  aus  der  Lsg.  unver- 
indert  ans. 

Va^S^Of;  +•  6HgO  kryst.  aus  der  mit  SOg  versetzten  Lsg.  des  ersteren 
in  grossen  Prismen,  die  bei  gelindem  Erwärmen  4H^0  verlieren  (Kraut, 
A.  117.  97;  J.  1861.  119). 

Nentralisationswärme  von  NaOH  (gelöst)  und  S^O^  (gelöst)  +27070  cal. 
Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  Na2,02, 2 S02  = +256650  cal.,  aus 
Na„0„2SO,,2HjO  =  +262930  cal.,  aus  Na^SO^  +  SO^  =  —860  cal. 
Lteongswärme  des  HjO-freien  Salzes  — 5370  cal.,  von  NajjSjO^; 
+2H,0  =  — 11650  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  L  174; 
HL  232). 

Vatrinmtrithionat  Na^S-^g.  Ueber  Bildungsweisen  siehe  Bd.  L 
654.  Bathke  (J.  pr.  95.  13)  erhielt  es  auch  durch  doppelte  LTm- 
setsnng  zwischen  Kaliumtrithionat  und  saurem  Natriumtartrat  bei  0^ 
als  weisses  Pulver  (daneben  S  und  Na^SO^).  Beim  Kochen  von  Natrium- 
qneekailb^rthiosulfat  HgNa2(S^03)2  mit  H^O  scheidet  sich  HgS  aus 
mid  es  bleibt  Na^SjOe  gelöst:   HgNaj(S203)2  =  HgS  +  NagSgO«.    Zur 
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vollständigen  Zersetzung  muss  man  nach  dem  Abfiiltriren  des  HgS  von 
Neuem  kochen  (Spring,  B.  7.   1159). 

Va^SjOf.  -j-  3Kfi  kryst.  aus  der  Mutterlauge  des  Natriumdisidfo- 
persulfats  NagS^Og  in  rhombischen  Kryst.  Bildungswärme :  S^  -j-  Og  + 
Na^  =  Na^S^Oß  (gelöst)  =  +393600  cal.  Lösungswärme  —10140  cal. 
bei  10,2®  (Berthelot,  A.  eh.  [6]  17.  447;  daselbst  auch  Untersuchungen 
über  den  thermischen  Effekt  bei  der  Oxydation  durch  Br). 

Vatriumtetrathionat  Na^S^O^.  Bildungsweisen  und  Darstellung 
siehe  Bd.  I.  055,  femer  bei  Kaliumtetrathionat.  Sonstadt  (Ch.  N. 
26.  98;  J.  1872.  181)  vermischt  KJO3  mit  Na.S.Oj  und  fügt  HCl 
zu:  ONa^SgOg  +  K JO,  +  6HC1  =  3Na,S,0e  +  KJ  +  ONaCl  +  3H,0. 
Die  bei  K^SO^  beschriebene  Methode  (RgS^Oa-f-J)  ^^^  den  Nach- 
theil, dass  als  Nebenprodukt  leicht  NagS^O^  entsteht.  Klobukow 
(B.  18.  1869)  vermeidet  die  Entstehung  dieses  Salzes,  indem  er  J  und 
Na^SgO^  trocken  mischt,  das  Gemisch  mit  wenig  H^O  anfeuchtet  und 
dann  in  Alk,  bringt;  es  fallt  Na^S^Og  als  feiner  krystallinischer  Nieder- 
schlag aus,  während  NaJ  in  Alk.  gelöst  bleibt.  Die  Reaktion  geht 
unter  Wärmeabsorption  vor  sich.  Wird  CuCl^-Lsg.  tropfenweise  zu  der 
konz.  Lsg.  von  Na^SgO^  gegeben,  so  Mit  CuCl,  und  die  Lsg.  enthält 
Nalriumtetrathionat  (Kessler,  P.  A.  74.  255;  J.  1847/48.  375).  Durch 
Neutralisation  von  Tetrathionsäure  mit  NagCO,,  oder  durch  Zersetzen 
von  Bleitetrathionat  mit  Na^SO^  kann  das  Na-Salz  nicht  erhalten 
werden,  da  es  sogleich  nach  der  Entstehung  in  S,  Na^SO^  und  Na^SO, 
zerfallt.  Schmilzt  in  gelinder  Wärme,  wobei  S  abgeschieden  wird  und 
SOg  entweicht  (Kessler). 

Ha2S406-|-2HjO  entsteht  durch  Einwirkung  von  SOg  auf  alkali- 
sches Na^SgO,  (Villiers,  C.  r.  108.  402;  Ch.  C.  1889.  [l]  366);  es  ver- 
liert sein  HjÖ  bei  lOÖ^  Büdungswärme:  Na^  +  S. -f  0^  =  Na^SA 
(gelöst) +193(300  cal.  Lösungs wärme  von  Na^S^O^  +  SEgO  bei  10,5^ 
9520  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [6]  17.  452). 

Vatriumdisnlfopersnlfat  Na^S^Og  fand  Villi ers  (C.  r.  106.  851; 
Ch.  C.  1888.  056;  C.  r.  106.  1354;  Ch.  C.  1888.  849),  als  er  eine  kalt- 
ges.  Lsg.  von  NagS^Oj  mit  SOg  bis  zur  Sättigung  behandelte,  in  die 
gelbe  Lsg.  nach  längerem  Stehen  von  Neuem  SOg  einleitete  und  dann 
im  Vakuum  über  H2SO4  verdampfte.  Weisse,  glänzende,  prismatische 
Kryst.  des  rhombischen  Systems.  Beim  Umkryst.  wurde  es  mit  2  Mol. 
H9O  erhalten.  S.  des  wasserfreien  Salzes  125";  es  verliert  bei  140® 
SOg ;  der  Rückstand  enthält  Na2S04  und  S.  Die  Lsg.  wie  das  wasser- 
freie Salz  zersetzen  sich  in  der  Kälte  langsam,  schneller  in  der  Wärme 
in  SOg  und  Na^S-^Og.  Br  oxydirt  das  Salz  zu  Sulfat ;  J  dagegen  wirkt 
nicht  ein.  Verd.  Säuren  entwickeln  weder  SOg  noch  scheiden  sie  S  ab. 
Mit  Metallsalzen  (von  Cu,  Hg  etc.)  gibt  es  nicht  sofort  Fällungen  von 
Sulfiden,  wodurch  sich  das  Salz  von  Na^S^Og  unterscheidet. 


Natrinm  nnd  Stickstoff. 

Natriumamid  NaHgN.  Na  verhält  sich  beim  Erhitzen  in  NHs 
genau  so  wie  K  (Gay-Lussac  und  Th^nard,  Recherch.  1.  354). 
Beilstein  und  Geuther  (A.  108.  88;  J.  1858.  118)  erh.  Na  (2  g)  im 
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IIH^-Sfarom  bis  zum  Schmelzen,  wo  dann  auf  der  metallischen  Oberfläche 
grünblaue  Tropfen  sich  zeigen,  und  endlich  alles  Metall  in  das  Amid 
umgewandelt  wird.  Nach  dem  Erkalten  stellt  es  eine  krystallische,  schmelz- 
bare Masse  dar;  während  des  Erkaltens  braun,  nach  dem  Erkalten 
olirengrOn,  zuweilen  fleischroth.  Titherley  (Ch.  N.  69.  143;  Ch.  C. 
1894.X1]  819)  erhielt  es  nach  der  bei  Ealiumamid  beschriebenen  Methode 
jds  weisse  Masse  von  ktystallinischer  Struktur.  Entsteht  neben  NaOH, 
wenn  man  NajO  in  der  Hitze  mit  NH^  behandelt  (Titherley  1.  c). 
Nach  Joannis  (C.  r.  112.  392;  B.  24.  292  c)  zerfällt  Natriumammoniimi 
{NaNHJ,  oder  (Na^H^N),  bei  gewöhnlicher  T.  langsam  in  H  und 
Natriomamid,  das  hierbei  als  kleine,  farblose,  durchsichtige  Eryst. 
ersdieint.  Beim  Aufbewahren  an  der  Luft;  oxjdirt  es  sich  oberflächlich 
zu  KaNO,  und  färbt  sich  weiss  (Drechsel,  B.  20.  1456).  Zersetzt 
sich  bei  500  bis  600  <>  in  Na,  N  und  H.  Verd.  HCl  zersetzt  es  in  NaCl 
und  NH4CI,  mit  CO  entsteht  NaCN  und  HgO  (letzteres  wirkt  weiter 
imd  erzeugt  NaOH  und  NH^.  Bei  Einwirkung  von  CO^  bildet  sich 
unter  Erglühen  der  Masse  NaOH  und  eine  Verbindung  CN^H^  (Cyan- 
amid);  im  CS^-Dampf  entstehen  NaCN,  Rhodanammonium  und  NaSH, 
daneben  NH^.  Beim  Erhitzen  mit  Kohlenstoff  (Russ)  entweicht  H  und 
es  bleibt  NaCN.  Bei  Einwirkung  von  Alkylhaloiden  wird  NH,,  nicht 
aber  ein  Alkyiamin  frei.  Na  löst  sich  in  geschmolzenem  NaH^N  zu 
einer  blauen  Flüss.  lieber  Veränderungen  von  Na  beim  Erhitzen  in 
einem  Gemenge  von  NH^  und  0  siehe  Weyl  (P.  A.  123.  350;  J.  1864. 163). 
Na  absorbirt  reichlich  N  unter  dem  Einfluss  der  elektrbchen  Ent- 
ladung und  wird  zu  einem  schwarzbraunen  Körper,  der  mit  HgO  NH3 
gibt  (Salet,  B.  9.  354).  Aus  NaH^N  konnte  Titherley  ein  Nitrid 
nicht  erhalten. 

Vatriumhyponitrit  NaNO  (?)  entsteht  in  festem  Zustande  durch 
Wechselzersetzung  von  Silberhyponitrit  mit  NaCl  und  Fällen  der  Lsg. 
mit  Alk.  Beim  Erhitzen  von  NaNO^  mit  Fe-,  AI-  oder  Ba-Amalgam 
bildet  es  sich  nicht,  wohl  aber  bei  Reduktion  mit  Na-Amalgam,  nament- 
lich Na-armem,  und  bei  niederer  T.  Bei  Anwendung  von  reinem  Na 
geht  die  Reaktion  so  hefbig  vor  sich,  dass  das  entstandene  NaNO 
wieder  zerstört  wird.  Die  Zersetzung  der  wässerigen  Lsg.  von  NaNO 
wird  durch  viel  NaOH  bedeutend  verringert;  aus  einer  konz.,  stark 
alkalischen  Lsg.  werden  im  Vakuum  über  H^SO.  Kryst.  von  NaNO 
erhalten  (Jackson,  Ch.  N.  68.  206;  Ch.  C.  1894.  [IJ  137). 


NaNOg.  Bildungs-  und  Darstellungsweisen  wie  bei 
KNOj.  Man  stellt  es  am  zweckmässigsten  durch  Umsetzung  von 
Na-Salzen  mit  Silber^  oder  Baryumnitrit  dar.  NaNO^  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  leichter  als  ENO3,  aber  es  entsteht  gleichzeitig  viel 
NaOH.  Man  behandelt  mit  Alk.,  verdampft  den  Auszug  zur  Trockne 
mid  setzt  die  Salzmasse  der  Luft  aus;  NaNO,  zerfliesst  und  kann  ab- 
gegossen werden  (Graham-Otto  IH.  1884.  339).  Hampe  (A.  125. 
336;  J.  1863.  160)  schmelzt  NaNO^  (5  Thle.)  mit  Pb  (6  Thle.),  ent- 
fernt aus  dem  H^O-Auszug  das  gelöste  Pb  durch  CO^,  lässt  NaNO, 
und  NftjCOj,  auskryst.,  verdampft  die  Mutterlauge  zur  Trockne  und 
kocht  mit  absolutem  Alk.  aus,  der  NaNOg  aufnimmt.  Schiefe,  vierseitige 
Prismen    (Lang),    durchsichtige    Rhomboeder    (Hampe).      Reaktion 
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alkalisch.  Weniger  zerfliesslich  als  das  E-Salz;  die  Lsg.  absorbirt  an 
der  Luft  langsam  0.  In  Alk.  von  94 "/o  fast  nicht  lösl.  (Lang,  P.  A. 
118.  284;  J.  1862.  99),  aber  in  warmem  Alk.  von  90 '^  lösl. 


Natrinmnitrat. 

Natronsalpeter,  Würfelsalpeter,  Perusalpeter, 

Chilisalpeter. 

NaNOg;  MG.  84,885;  100  Thle.  enthalten  27,09  Na,  16,50  N, 

56,41  0. 

'  Vorkommen.  Findet  sich  in  mächtigen  Lagern  an  der  regen- 
losen Westküste  Südamerikas,  zwischen  19  und  25^  südlicher  Breite» 
wahrscheinlich  durch  Verwesung  von  Seetangen  entstanden.  Es  bildet 
0,2  bis  5  m  mächtige  Lager  (Ca liehe)  eines  Salzgemisches,  welche 
gewöhnlich  von  einer  sandigen  oder  thonigen  Schicht  imd  unmittelbar 
von  einer  stark  NaCl-haltigen  Schicht  (Costra)  bedeckt  werden  und  meist 
auf  Kochsalz  aufliegen  (Rivero,  A.  Min.  6.  596;  Schw.  34.  450).  Der 
natürUche  Chilisalpeter  enthält  ca.  50  bis  75 >  NaNOg,  20  bis  40 ^/o  NaCl, 
NagSO^,  CaSO^,  KJO,,,  NaJOj,  zuweilen  (bei  Abwesenheit  von  K)  auch 
NaJ04  (Guyard,  B.  7.  1040);  er  ist  häufig  durch  Ealiumchromat  gelb^ 
durch  Mangannitrat  violett  gefärbt.  Ueber  andere  Verunreinigungen  siehe 
Wagner  (W.  J.  1869.  288),  Schönbein  (J.  pr.  84.  227),  Grüneberg 
(J.  pr.  60.  172;  J.  1853.  337),  Gmelin-Kraut  (H.  1.  219). 

Zusammensetzung  von  Caliche  und  Costra 

(Machattie,  Ch.  N.  1875.  31.  263;  Blake  und  V.  L'Olivier, 
C.  r.  26.  Oktober  1875;  A.  ch.  [5]  7.  280). 


Caliche 

Costra 

Bestandtheile 

weisse 

braune 

von 
Toco 

von 
Toco 

von 
Toco 

Natriumnitrat     .... 

Natriumjodat 

Jodnatrium 

Chlomatrium 

Natriumsulfat      .... 

Cblorkalium 

Cblormagnesium      .     .     . 
Magnesiumsulfat     .     .    . 

Calciumsulfat 

Calciumkarbonat     .     .     . 
Kieselsäure  u.  Eisenoxyd  ." 

Unlösliches 

Wasser 

70,62 
1,90 

22,39 
1,80 

0,51 
0,87 

0,92 
0,99 

64,98 

}      0,63 

28,69 
3,00 

}      2,60 

60,97 
0,73 

16,85 
4.56 

5,88 
1,81 

4,06 
5,64 

51,50 

Spur 

22,08 

8,99 

8,55 

0,43 

0,12 
0,90 
6,00 

49,05 

Spur 

29,95 

9.02 

4,57 

1,27 

0,15 
2,80 
3,18 

18,60 

33,80 

16,64 

2,44 

1,62 

0,09 

3,00 

20,10 

100,00 
Machattie 

99,90 
Blake 

100,00 
Machattie 

98,57 

99,99 

96,29 

Analytiker 

L'OHv: 

ier 

G.  Lunge   hält   die  Analysen  von 
da  sie  einen  sehr  hohen  Gehalt  an  Jodat, 


Machattie  für  verdächtig, 
aber  keinen  K-Gehalt  zeigen» 


Natrinnmitrat. 
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Die  braune  Caliche  kommt  in  kompakten  Massen  vor  (40  bis  50  ^/o), 
gdit  aber  in  fielen  Abänderungen  in  Salpetererde  über  (20  bis  80%). 

Analysen  von  Villanueva. 


Bettandtheile 


Natriomiiitrat .  .  . 
€3ilonialriam  .  .  . 
NaferiuBWiiUat  imd 
geb.  Wasser .  .  . 
NatrinnModat  .  .  . 
Unlösliches    .  .  .  . 


Zwischen 

Tatal 

und 

Paposa 


|Vom  Lager  etwa  100  km 
von  Tatal 


Lager  von 
Aguas  Biancas 


a 

47,2 

7,4 

26»7 

18.7 


I 


100.0 


3 


10, 

8,7 

28,2 
53,0 


c 

82,3 
Spur 

21.0 

41,7 


29,4 
Spur 

47,6 

23.0 


e 
26.8 
2,6 

55,6 
0,22 
14,8 


f 

21,1 
25,3 

53,3 

0,3 


g 
15,6 

35,5 
21,7 
27,2 


h 
13,0 
34,6 

48,2 
0,48 
3,7 


1 
10,0 
35,5 

22,5 

0,58 
31,4 


100,0||  95,0 1100.01 100,021 100,0i|100,0j99,93|99,98 


¥ 


8,0 

74.0 

9,0 
»6!5| 


T 


5,0|  95,04 
0,17 


3,94 

0,014 

0,21 


99,374 


Das  La^r  a  b  ist  etwa  0,5  m  stark  und  besteht  aus  dunkelbrauner  Caliche 
mit  durchschnittlich  32  Vo  Natriumnitrat.  Das  Lager  c  d  e  f  enthält  Nitroglauberit: 
Na3804+3NaN03  +  8H20.    ghik  über  1  m  mächtig,  enthält Thenardit,  Na2S04. 

Ein  sehr  reiches  Salpeterlager  findet  sich  im  Transkaspischen 
Oebiet,  namentlich  bei  Schor  Kala,  wo  die  Salpetererde  bis  77^/o  NaNO^ 
enthüt  (Davidsohn,  B.  H.  Z.  1892.  127). 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Neutralisation  von  NaOH 
mit  HNO3  etc.  HNOjj  vom  SG.  1,36  entwickelt  mit  Na  selbstentzünd- 
Uchen  H  (Bloxam,  Ch.  N.  20.  11;  J.  1869.  253).  ChUisalpeter  wird 
durch  Umkryst.  gereinigt,  nach  Lyte  (Ch.  N.  13.  64;  J.  1866.  157) 
miter  Zusatz  von  HNO,  zu  der  siedenden  ges.  Lsg.  Der  raffinirte 
Natronsalpeter  enthält  96®/o  NaNO,  und  2,7 >  Feuchtigkeit  (Lunge, 
Sodafabrik.  1.  11;  Wagner,  1886.  176).  Der  meiste  Natronsalpeter 
enthält  NaClOg  (Beckurts,  P.  A.  13.  333;  B.  19.  466c). 

Eigenschaften.  Rhomboeder  (Brooke,  A.  Phil.  21.  452; 
Rammeisberg,  Handb.  d.  kryst.  Chem.  115),  isomorph  mit  CaCOj 
(S^narmont,  C.  r.  38.  105;  L.  Meyer,  B.  4.  53;  Friedel,  B.  o. 
482).  8.  310,5^  (Person),  313^  (Schaffgotsch),  314^  (Braun,  P.  A. 
154.  190),  310  und  318^  (Garne Hey,  Soc.  33.  281).  SG.  bei  0^: 
2,26,  2,236  (Kopp)  bezogen  auf  HjjO  von  3,9^  2,256  (Schröder), 
2,26  (Filhol),  2,261  (Joule  und  Playfair),  2,265  bei  16^  (Retgers, 
Z.P.  3.  889;  Ch.  C.  1889.  [1]  737),  2,200  bis  2,265,  im  Mittel  2,244 
(Clark e,  Ck)nst.  of  nat.  I  und  11).  Hygroskopisch,  zerfliesst  nach 
Brandes  in  ges.  feuchter  Luft  vollständig.     Löslichkeit  bei: 

—6  0  10         20        30        40       50       60       70       80       90      100     110^ 

68^      72.9      80,8      87,5     94,9     102     112     122     134     148     162     180     200 

(M  nid  er,  Scheik.  Verb.  1864.  83). 

Andere  Bestimmungen  von  Poggiale  (A.  ch.  [3]  8.  469). 
Maumen^  (C.  r.  58.  81;  J.  1864,  184),  Nordenskjöld  (P.  A.  136. 
312),  Kopp  (A.  34.  260),  Marx  (Berzelius'  J.  10.  137). 

Nach  Ditte  (C.  r.  80.  1164;  Ch.  C.  1875.  402)  scheint  die  Lös- 
lidikeit  itwischen  0  und  — 15®  konstant  zu  sein;  erst  bei  — 15,7®  werden 
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aus  der  ges.  Lsg.  Kryst.,  und  zwar  feine  Nädelchen,  ausgeschieden; 
bei  noch  niedrigerer  T.  erstarrt  die  Lsg.  zu  einer  festen  Erystallmasse. 
Wahrscheinlich  ist  die  zwischen  0  und  — 15,7^  bestehende  Lsg.  als 
eine  Hydratverbindung  aufzufassen,  die  bei  — 15,7^  schmilzt;  das  Hydrat 
selbst  entspricht  der  Formel  NaNOj,  -f-  7  H^O ;  sein  SG.  im  flüss.  Zu- 
stande ist  1,357  bei  0®.  Oberhalb  0®  setzt  die  Lsg.  rhomboedrische 
Kryst.  ab;  die  Mutterlauge  verhält  sich  wie  das  geschmolzene  Hydrat 
NaNOg  4-  7H2O.  Die  Löslichkeit  der  rhomboedrischen  Kryst.  nimmt 
nun  oberhalb  0^  mit  steigender  T.  regelmässig  zu.     Sie  ist  bei: 

0  2  4  8  10  13  15 

66,09  70,97  71,04  75,68  76,31  79,00  80,60 

18  21  26  29  36  51  68* 

83,62  85,73  90,33  92,93  99,39  113,63  125,07 

SG.  der  Lsgn.  bei  20,2®  und  einem  Gehalt  von 

5  10  15  20  25  30  35  40  45  50% 

1,033      1,068      1,103      1,142      1,182      1,224      1,268      1,315      1,366      1,418 

(Schiff,  A.  HO.  75),  siehe  auch  Kremers  (P.  A.  95.  HO;  96.  2; 
J.  1855.  294;  Richter,  Stöchiometrie  3.  104),  über  Volumverände- 
rungen der  Lsgn.  Kremers  (P.  A.  114.  41;  J.  1861.  60).  Sied, 
der  ges.  Lsg.: 

Mulder  Griffith    Marx    Maumend  Nordenskjöld  Legrand    Kremers 

bei    ...     .    117,5        118        119        119,4  119,7  121      122bisl23' 

«/o-Gehalt  ders. 
bez.aufH20    216,4        —       218,5       213,4  211.4  224,8  — 

Gefrierpunktsemiedrigung  für  1  g  NaNOj  in  100  g  HjO  0,396, 
molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  33,7  (Raoult,  C.  r.  Ö8.  509); 
nach  Rüdorf f  (P.  A.  145.  607)  und  de  Coppet  (A.  eh.  [4]  23.  366; 
25.  543)  sinkt  der  Werth  mit  wachsender  Konzentration  von  0,366'' 
(6  g  NaNO^  auf  100  g  H^O)  bis  zu  0,307«  (40  g  NaNOg  auf  100  g 
HjO).  Gefrierpunkt  der  ges.  Lsg.  — 17,5^;  dieselbe  T.  entsteht  beim 
Vennischen  von  50  Thln.  NaNO,  mit  100  Thln.  Schnee  von  — 1^ 
(Rüdorff,  P.  A.  122.  337;  J.  1864.  94).  75  Thle.  NaNO,  erniedrigen 
beim  Vermischen  mit  100  Thln.  H^O  von  13,2«  die  T.  um  18,5« 
(Rüdorff,  B.  2.  68;  J.  1869.  57). 

NaNOj  ist  in  Salpetersäurehydrat  wlösl.  (1  Thl.  in  66  TUn. 
HNO3),  in  32  Thln.  2HNO,,3H20  bei  32«,  in  4  Thln.  dieser  Säure 
bei  123«  (Schultz,  Z.  [2]  5.  531;  J.  1869.  229).  HNO3  fäUt  aus 
der  konz.  Lsg.  für  jedes  Aequivalent  HNO3  je  1  Aequivalent  Salz  aus 
und  zwar  so  lange,  bis  etwa  30  Aequivalent  Säure  zugefiigt  sind.  Durch 
einen  Ueberschuss  von  HNOj,  wird  dann  die  Löslichkeit  des  Salzes 
wieder  erhöht,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung  eines  sauren  Nitrats 
(vergL  KNO,)  (Engel,  C.  r.  104.  911;  B.  20.  279c).  üeber  die 
Eigenschaften  der  Lösungsgemische  von  NaNO.^  und  NaCl  siehe  Mulder 
(Scheik.  Verh.  1864.  167);  Rüdorff  (P.  A.  148.  466);  Gmelin-Kraut 
(IL  1.  225);  dto.  über  Lsgn.  von  NaN03  und  Na^SO^  Karsten  (Phil, 
d.  Ch.  1843.  93);  Gmelin-Kraut  (IL  1.  224). 

Löslichkeit  in  100  Thk.  Alk.  von: 

10  20  30  40  60  80  Gewichteprozent 

65,3  48,8  35,3  25,8  11,4  2,8  bei  15* 


rs^^t  ^ 


zwischen  18  u.  23® 
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100  Thle.  Alk.  von  61,4  Gewichtsprozent  lösen  bei  26^  21,2  Thle. 
NaNO^  (Pohl,  A.  W.  6.  600;  J.  1851.  334),  100  Thle.  Alk.  von  62  Ge- 
wichtsprozent bei  19,5*  7,4,  von  93  Gewichtsprozent  0,93  NaNOj  (Witt- 
stein,  PhÄTm.  Viertelj.  12.  109;  J.  1862.  114).  Auch  in  Holzgeist  lösl. 
(Schiff,  A.  118.  365;  J.  1861.  87).  Die  wässerige  Lsg.  absorbirt,  auch 
in  sehr  konz.  Zustande,  ebensoviel  NH3  wie  ein  gleiches  Vol.  HgO 
(100  ccm  einer  Lsg.  mit  52,4  g  auf  79,6  g  HjO  absorbiren  64,25  g  NH. 
(di^egen  nimmt  trockenes  NaJfOg  kein  NH3  auf)  (Raoult,  A.  eh.  [5] 
L  269;  Ch.  C-  1873.  771). 

Gotische  Refraktion  einer  verd.  Lsg. :  (t  =  0,258,  Molekularrefraktion 
({L.M.)  21,9  (siehe  auch  van  der  Willigen  in  Landolt  und  Bömstein, 
Ph7S.-chem.  Tab.  213).  Elektrisches  Leitungs vermögen,  bezogen  auf 
das  vonHg=l,  bei  314«  11475.10«  (Braun,  P.  A.  154.  161;  B.  7. 
958).  Spez.  Wärme  des  festen  NaNO^  zwischen  27  und  59®  0,2650 
(Schüller,  P.A.  136.  70,  235),  zwischen  14  und  98®  0,27821  (Regnault, 
A.  Ch.  [3]  1.  129;  P.  A.  53.  60,  243),  von  flüss.  NaNO,  zwischen  320 
und  430®  0,413  (Person,  A.  ch.  [3]  21.  295;  P.  A.  74.  409,  509); 
von  Lsgn.:  NaNOg  +  lOH^O  0,796,  NaNO.  +-50H,O  0,918,  NaNOj 
-f  200HjjO  0,975  bei  18®  (J.  Thomsen,  P.^A.  142.' 337),  von  Lsgn., 
enthaltend  2  Aequivalente  NaNO^  auf: 

50  100  200  Aeq.  H^O 

0,8692  0,9220  0,9545 

MoL-Wärme      930  1816  3599 

Spez. Wärme  0,8712  0,9220  0,9576  \       .    ,       00       j  coo 

Mol..Wärme     932  1816  3610    )  ^^^^^^  ^^  ™^  ^2®. 

(Marignac,  A.  ph.  nat.  [N.  P.]  55.  113;  Ch.  C.  1876.  290). 

Latente  Schmelzwärme  bei  305,8®  64,87  Cal.  (Person,  C.  r.  29. 
300;  A.  ch.  [3]  27.  250). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  -f"l  11250  cal. 
(J.  Thomsen,  Therm.  Unters.  III.  233),  aus  Na,  0,  NOjj  =  +113260  cal.; 
der  I^g.  aus  Na^,  0,  N^  +  nH^O  =+182620  cal.  (J.  Thomsen 
L  c).  Neutralisationswärme  von  NaOH  (gelöst)  und  HNO^  (gelöst) 
+13680  cal.  (J.  Thomsen  1.  c.  L  102.  321),  +13700  cal.  (Berthelot, 
A.  ch.  [5]  4.  34,  101).  Lösungswärme  — 5030  cal.  (J.  Thomsen  1.  c. 
in.  188),  — 4660  cal.  (Berthelot);  sie  ist  beim  Auflösen  von  1  Mol. 
NaNOa  in  100  H^O  bei  160®  =  0  (Berthelot  1.  c).  Die  Verdünnungs- 
wärme  ist  negativ  und  erreicht  ziemlich  hohe  Werthe,  z.  B.  2,1  CJal. 
ftlr  die  Verdünnung  einer  Lsg.:  NaNO^  +  6H2O  durch  200 H^O 
(J.  Thomsen  XU.  97).  Bei  der  Zersetzung  durch  HjSO^:  1.  2NaN08 
(gelöst) +- SO3  (gelöst)  werden  580  cal.,  2.  2NaN0.,  (gelöst)  +  2SO3 
(gelöst)  760  cal.  frei  (J.  Thomsen  1.  c.  L  110).  Beim  Glühen  ent- 
steht NaNOg  und  es  entweicht  0,  dann  ein  Gemenge  von  0,  N  und 
etwas  NO,.  Die  Lsg.  in  H,0  setzt  sich  mit  NH.Cl,  KCl,  K^CO^,  K^SO^  um. 

Verwendung.  Als  Düngemittel,  zur  Bereitung  von  HNO3,  KNO*,, 
H^^,  Cl  (nach  Dunlop  aus  NajjSO^,  NaCl  und  NaNO^),  von 
Mennige  etc.,  auch  als  Arzneimittel. 

■atrinBiiiitratnatrinmsnlfat  2Na2S04,2NaN03  +  3H20  kryst.  beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  gemischten  ges.  Lsgn.  beider  Salze  in  dünnen, 
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perlglänzenden,  rhombischen  Blättchen.  Sie  verlieren  bei  100^  das 
Krystall Wasser  und  zersetzen  sich  beim  Schmelzen  (Marignac,  A.  Min. 
[5]  12.  44;  J.  1857.  139): 

Vatriumsalze  der  Schwefelstickstoffsäuren.  Siehe  die  betreffenden 
Säuren. 

Dinatriumiinidosulfonat  HNCSOaNa)^  +  2H2O.  NaNO^  und  kryst. 
Na^COg  werden  in  den  der  nachfolgenden  Gleichung  entsprechenden 
Mengen  mit  wenig  HgO  in  einem  Kolben  gemischt  und  mit  einem 
raschen  Strom  von  SOg  behandelt:  2NaN02  +  SNajCOg  +  SSO^  = 
2N(S03Na)3  +  NajjSgO.;^  +  COg.  Das  entstandene  Hitrilosulfonat 
N(S03Na)3  geht  unter  Aufnahme  von  HgO  in  Dinatriumimidosulfonat 
über,  wobei  NaHSO^  entsteht,  das  wieder  Na^S^O^  in  NagSO^  und  SO^ 
zerlegt.  SO^  wird  verjagt,  die  Lsg.  mit  NagCOg  schwach  alkalisch  ge- 
macht und  eingedampft.  Beim  Abkühlen  auf  0^  scheidet  sich  zuerst 
Na^SO^  ab,  dann  das  Imidosulfonat  in  harten  glänzenden  Kryst.  (Divers 
und  Haga,  Soc.  61.  943;  Ch.  N.  66.  290;  Ch.  C.  1893.  [1]  195). 
Grosse  rhombische  Prismen,  die  das  Krystallwasser  nur  sehr  langsam 
im  Vakuum  verlieren.  Das  getrocknete  Salz  zersetzt  sich  erst  bei  der 
Schmelz-T.  des  Glases  in  Na2S04,  NH3,  SOg  und  N. 

Trinatriumimidosnlfonat  NaN(S03Na)o  +  I2H2O  wird  aus  der  Lsg. 
des  vorigen  Salzes  durch  Natronlauge  gefällt,  entsteht  auch  beim  Ein- 
dampfen der  Lsg.  desselben  mit  NagCOg  oder  Natriumacetat.  Kryst. 
in  dünnen  Tafeln;  wlösl.  in  kaltem,  llösl.  in  heissem  HgO.  Die  Lsg. 
reagirt  alkalisch;  nach  der  Neutralisation  mit  H2SO4  kryst.  das  Dinatrium- 
salz.  Im  Vakuum  verlieren  die  Kryst.  11  Mol.  HgO,  das  letzte  erst 
beim  Erwärmen.    Zersetzt  sich  erst  bei  hoher  T.  in  Na2S04,  S  und  N. 


Natrinni  und  Phosphor. 

Phosphomatrium.  Na  verbindet  sich  in  Glühhitze  mit  dem  P  der 
phosphorsauren  Salze  und  anderer  P- Verbindungen  (Bunsen,  A.  138. 
292;  J.  1866.  783).  Die  direkte  Vereinigung  der  Elemente  geht  nur 
unter  Steinöl  vor  sich  (Vigier,  Bl.  1861.  7;  J.  1861.  117;  BerU, 
J.  pr.  66.  73;  J.  1855.  590);  siehe  auch  Phosphorkalium.  Nach  Davy 
von  bleigrauer,  nach  Vigier  und  Berlä  von  schwarzer  Farbe.  Gleicht 
im  Verhalten  dem  Phosphorkalium  (siehe  auch  Gmelin-Kraut  II.  1. 161). 

Vatriumhjrpophospliit  NaHgPOg.  Calcium-  oder  Baryumhypo- 
phosphit  wird  durch  NagCOa  zersetzt;  die  alkalische  Lsg.  gibt  beim 
Verdunsten  im  Vakuum  perlglänzende,  rechtwinkelige  Tafeln;  wird  auch 
durch  Neutralisation  der  Säure  mit  NaOH  oder  durch  Einwirkung  von 
P  auf  Natronlauge  erhalten  (H.  Rose,  Rammeisberg,  Engel- 
hardt,  Z.  1860.  437;  Berlandt,  A.  P.  [2]  122.  239;  Ch.  C. 
1865.  1056).  Zerfliesslich ,  auch  in  absolutem  Alk.  sehr  llösl.  Beim 
Erhitzen  verliert  es  einen  Theil  des  HgO ;  bei  stärkerem  Erhitzen  zer- 
fällt es  unter  Aufblähen,  es  entwickelt  sich  leichtentzündlicher  PH, 
nach:  SNaH^PO^  =  2PH3  +  4H  +  Na4P207 +  NaP03  (Rammeisberg, 
A.B.  1872.  412;  B.  5.494).    Beim  Abdampfen  mit  HNO3  hinterbleibt 
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NaPO,  (Eammelsberg).  Ein  Gemisch  mit  NaNOa  (3  Thle.  auf  1  Thl. 
NaH^O,)  erzeugt  beim  Erhitzen  heftige  Explosion  (Carazzi,  6.  16. 
172;  B.  19.  816c).  Auch  beim  Eindampfen  der  Lsg.  ereignen  sich 
zuwieilen  Explosionen  (Marquart,  A.  P.  [2]  95.  284;  Trommsdorff 
L  c.  99.  388). 

Neutralisationswärme  Ton  ^/2  NaOH  (gel.)  +  H^POj  (gel.)  =  +  7690  cal. 

«      1  .  .  =+15160    , 

,      2  ,  ,  =+15270    , 

,     V»  H3PO,  (gel.)  +  NaOH  (gel.)  =  +  7640    , 

n         l  n  n  =+15160     , 

.      2  ,  ,  =+15390    , 

(J.  Thomson,  Thermochem.  Unters.  I.  195,  297). 

VatriumphoBphite.  Gesättigtes  Vatriumphospliit  Na2HP03+ 5H3O, 
durch  vollständige  Neutralisation  von  H3PO.,  mit  NagCO^-Lsg^  (bis 
PhenolphtaleXn  gefärbt  wird)  erhalten,  kryst.  nach  Dulong  in  sehr  UösL, 
wflrfelahnlichen  Rhomboedern,  nach  Dufet  in  rhombischen  Prismen 
(Ch.  C.  1890.  [1]  462);  Wurtz  (A.  58.  65)  gewann  nur  einen  dicken, 
an  der  Lufb  zerfliesslichen  Syrup.  Prinzhorn  und  Kraut  beschreiben 
sehr  grosse,  glasglänzende  Kryst.,  die  neben  H2SO4  verwittern,  bei  200 
bis  250^  wenig  PH,  abgeben.  Die  Lsg.  des  Rückstandes  enthält  grossen- 
theils  Natriumphosphat,  auch  etwas  P.  Nach  Amat  bleibt  nach  dem 
Erhitzen  im  Vakuum  wasserfreies  Salz.     S.  53^  (Amat). 

Gefrierpunktsemiedrigung  fUr  1  g  Na^HPO^  in  100  g  H,0  =  0,327«, 
molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  41,2  (Raoult,  C.  r.  98.  510); 
Gefrierpunktsemiedrigung  f ür  1  g  NaH^POs  in  100  g  H^O  =  0,307  ^ 
molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  32,0  (Raoult  1.  c;  Amat  1.  c). 

Neutralisationswärme  von  H3PO3  (gelöst)  und  NaOH  (gelöst)  in 
verschiedenen  molekularen  Verhältnissen: 

V  NaOH  +  H.POa  =  +  7430  cal.  V»  H3PO3  +  NaOH  =  +  9650  cal. 

1  ,  =+14830    ,  'h  .  =+14240    , 

2  ,  =+28450    ,         1  ,  =+14830    „ 

3  ,  =+28940    ,         2  ,  =+14850    , 

(J.  Thomsen,  Thermoch'em.  Unters.  I.  192.  298). 

Lösungswärme  vonNa^HPO^  +  SHgO  = — 4600  cal.,  des  HgO-freien 
Salzes  +9150  cal.  Bei  der  Aufnahme  des  Krystallwassers  werden 
13750 cal.  entwickelt.  Lösungswärme:  2NaH2P03  +  5H20  =  — 10600  cal., 
des  HjO-freien  Salzes  +750  cal.  Wärmetönung  bei  der  Aufnahme 
des  Krystallwassers  +12100  cal.  (Amat  1.  c). 

Saure  Phosphite  entstehen  durch  unvollständige  Neutralisation  von 
H3PO,.  Wurtz  sättigte  die  Säure  zu  ein  Drittel  mit  NagCOj,  und  er- 
hielt Ja^HPOg ,  2 H3P0^ .  Sie  krjst.  aus  der  Lsg.  im  Vakuum  in  glän- 
zenden,  zerfliesslichen  Prismen,  die  bei  200^  etwas  HgO  abgeben  und  bei 
246*  unter  Entwickelung  von  PH3  zersetzt  werden  (Wurtz).  NaH^POs 
stellte  Amat  dar  (C.  r.  106.  1351;  HO.  191 ;  A.  ch.  [6]  24.  299;  Ch.  C. 
1890.  [1]  462):  Die  Lsg.  von  HjjEOj  wird  mit  einer  Lsg.  von  NaOH  oder 
Na^GO,  ges.,  bis  Methylorange  gefärbt  wird.  Aus  der  sehr  konz.  Lsg. 
kijist.  2VaHJP0^  +  5H2O  beim  Erwärmen  in  monoklinen  Prismen.  S.  42^. 
Lödichkeit  bei  0^  56,  bei  10^  66,  bei  42^  193.   Bei  100^  gibt  es  eine 
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syrupartige  Flüss.,  aus  der  sich  Kryst.  mit  weniger  HgO  ausscheiden. 
Beim  Erhitzen  im  Vakuum  entweicht  alles  H^O. 

HaHjPOg^H^PO^  wird  wie  das  entsprechende  K-Salz  dargestellt. 
Lange  Nadeln.  S.  131^  (Staudenmayer,  Z.  f.  anorg.  Ch.  5.  383; 
Ch.  C.  1894.  [1]  193). 

Ein  hasisches  Phosphit  HasPO^  giht  Zimmermann  (siehe  Wis- 
licenus,  B.  7.  290)  an.  Aus  dem  Gemisch  der  Säure  (1  Mol.)  und 
NaOH  (6  Mol.)  soll  Alk.  eine  stark  alkalische ,  syrupartige  Flüss. 
fällen,  welche  annähernd  die  Zusammensetzung  des  hasischen  Phosphats 
besitzt.     Amat  konnte  dieses  Salz  nicht  erhalten. 

Hatriumpyrophosphit  Na^H^PgO.  entsteht  aus  saurem  Natrium- 
phosphit  NaHgPOj  bei  160^.  In  HgO  Uösl.,  in  Lsg.  nimmt  es  nament- 
lich in  höherer  T.  und  bei  Gegenwart  von  Säuren  H^O  auf  und  geht 
wieder  in  NaH^POg  über.  Nach  Zusatz  von  NaOH  enthält  die  Lsg. 
NajjHPO^.  Bei  110<^  geht  1  Mol.  H^O  fort,  in  der  Rothglut  schmilzt 
es,  verliert  H  und  PH^  und  lässt  ein  Gemenge  von  mehreren  Natrium- 
phosphaten (Na^PgO^  und  NaPO^)  zurück. 

Molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  von  Na^HgPgO^  48,7. 

NeutraUsationswärme :  H4P205(gelöst)+2NaOH(gelöst  j^Na^H^PjO^ 
(gelöst)+2HaO  flüss.  =+28600  cal.  Lösungsw arme  (bei  13«)=+300  cal., 
bei  der  Aufiiahme  von  HgO  und  Umwandlung  in  das  saure  Phosphit 
NaH2P03  werden  6240  cal.  entwickelt  (Amat,  C.  r.  106.  1400;  108. 
1056;  110.  191;  A.  ch.  [6]  24.  321;  Ch.  C.  1888.  884;  1889.  [IJ 
19;  1890.  [1]  462). 

Hatriumthiophosphite.  Natriumphosphite,  in  denen  0  zum  Theil 
durch  S  ersetzt  ist,  steUte  Lemoine  dar  (C.  r.  93.  489;  Ch.  C.  1881. 
675),  indem  er  NaOH  auf  PjS^  einwirken  liess:  P20S2,2Ha20,6H^0 
und  P2OS2 ,  2Ha20 , 2  H,S , 4HsO.  In  letzterem  Salz  scheint  H^S  wie  Erystall- 
wasser  gebunden  zu  sein,  denn  er  geht  schon  bei  Verwitterung  ver- 
loren. Die  Lsgn.  verlieren  beim  Erwärmen  leicht  H^S  und  hinterlassen 
Phosphite.  Die  trockenen  Salze  entwickeln  HgS  hei  200  bis  240^  und 
mit  HCl,  ihre  Lsgn.  fällen  die  meisten  Metallsalze. 

Hatriumhypophosphate.  Die  syrupartige  Flüss.,  welche  aus  P  durch 
Zerfliessen  an  der  Luft  entsteht,  gibt,  mit  einer  konz.  Lsg.  von  Natrium- 
acetat  im  Ueberschuss  versetzt,  einen  Niederschlag  von 

Dinatriumsubphosphat,  Halbsaures  Salz  Na^HgPgO^-f ^HgO. 
Monokline  Tafeln,  in  45  Thln.  kaltem,  5  Thln.  kochendem  HjO  lösl.; 
die  Lsg.  reagirt  sauer.  In  Alk.  unlösl.  Verliert  beim  Erhitzen  das 
Krystallwasser ,  dann  entweicht  selbstentzündlicher  H:  NajH2P03  = 
2NaP03-|-H2.  Das  getrocknete  Salz  gibt  erst  beim  starken  Glühen  H 
ab,  im  Rückstand  ist  Phosphomatrium  enthalten. 

Tetranatriuinsubphosphat,  Neutrales  Salz  Na^P^O^.  +  lOHjO, 
aus  dem  vorigen  durch  Neutralisation  mit  NagCOg.  Kryst.  in  Nadeln 
des  monoklinen  Systems,  die  in  Hfi  ziemlich  Uösl.  sind  (1  Thl.  in 
30  Thln.  kaltem  HgO).  Die  Lsg.  reagirt  schwach  alkalisch ;  beim 
Eindampfen  entsteht  ein  Gemisch  von   diesem  und   dem   vorigen  Salz. 

KjHagP^O,;  -f-  OHgO  wird  durch  Neutralisation  von  NajHgPgOg  mit 
Pottasche  oder  von  ELjHgPgO^.  mit  Soda  in  rhombischen  Kryst.  erhalten. 
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rliert  bei  100«  8  Mol.  H.0  (Bansa,  Z.  f.  anorg.  Ch.  6.  128;  Gh,  C. 
H.  [1]  816). 

TxüiatriiiaiiiibidiOfpliat,  Yiertelsaures  Salz  Na3HP20e  +  dHgO. 
^GO,  mit  einem  Üeberschuss  von  Na^H^PjOe  gibt  monokline  Krjst. 
ren  Lsg.  alkalisch  rea«^.  In  22  Thln.  H^O  losl.;  verliert  bei  100^ 
n  Erystallwasser  und  entlSsst  bei  höherer  T.  selbstentzündlichen  H. 

Munonatriiuiisubpliospliat ,  Dreiviertelsaures  Salz  NaHsPjO^-f 
[jO.  Darstellung  wie  die  des  E-Salzes.  Rhombische  Eryst.  Aus  der 
g.  (namentlich  der  erw.)  scheidet  sich  fast  nur  NagHgPgO^j  ab.  Ver- 
It  sich  beim  Erhitzen  wie  das  vorige. 

Pe&tenatriiimdisabpliosphat,  Dreiachtelsaures  Salz  Na^HsCPjOQ)^ 
20H,0  entsteht  beim  Kochen  der  Lsg.  von  etwa  1  Mol.  Na2C03  mit 
Mol.  NajHjPgOe.  Schief  rhombische  Tafeln,  in  15  Thln.  kaltem  Rfi 
1.;  die  Lsg.  ribt  beim  Verdunsten  erst  NagH^PgO«,  dann  NaHjPgOg 
dzer,  A.  187.  322;  194.  28;  211.  26;  Dufet,  Z.  Kryst.  14.  610; 
.  C.  1889.  [1]  7). 

utralisationswärme  von  H^PgOg  (gel.)  +  V«  Na^O  (gel.)  =  +15140  cal. 

+    1        .  =+30100 

+  ^/2        .  =+42660 

+    2        ,  =+54220 

+    3        ,  =+55300 

,  NaAP,Oe(gel.)  +  V»Na,0(gel.)= +12680   , 

+  1       .  =+24120   , 

+'/2       „  =+25160   , 

)ly,  C.  r.  102.  259;  Ch.  C.  1886.  177). 

■atrinmorthophosphate.  Trinatriumorthophosphat  Neutrales  oder 
sättigtes  Salz  Na,PO^,  von  Thomson  (A.  Phil.  26.  381;  P.  A. 
80)  als  phosphorkohlensaures  Natron  beschrieben.  Wenn  man  HjPO^, 
ch  das  einfach-  und  zweifachsaure  Natriumorthophosphat,  mit  NagCO^ 
arker  üeberschuss,  resp.  1  oder  2  Mol.)  glüht,  so  bildet  sich  das  wasser- 
te Salz ;  auch  entsteht  es  aus  Natriumpyrophosphat  beim  Glühen  mit 
lOH  oder  NajCOj  (Mitscherlich;  Graham).  Wird  eine  konz.  Lsg. 
s  einfachsauren  Salzes  mit  überschüssiger  Natronlauge  gekocht,  ein- 
dampft und  erkalten  gelassen,  so  kryst.  das  Salz  mit  I2H2O  aus  der 
ig.,  und  kann  durch  XJmkryst.  aus  heissem  HgO  gereinigt  werden. 
norpher  P  (mindestens  6  At.)  wirkt  in  Rothglut  auf  NagCOg  (1  Mol.) 
1,  wobei  das  ges.  Phosphat,  Kohle  und  CO  erzeugt  werden  (Dragen- 
►rff,  Ch.  C.  861.  865;  J.  1861.  HO). 

HagPO^  +  lOHjO  kommt  gelegentlich  in  den  Aetznatronlaugen  der 
ibriken  in  gelben  oder  rothen  (durch  vanadinsaures  Natrium  gefärbten) 
ryst.  neben  Natriumnitrat,  -thiosulfat  etc.  vor.  Farblose,  durchsichtige 
^lare  OctaSder;  luftbeständig,  von  alkalischer  Reaktion.  Schmilzt  bei 
^^  im  Erystallwasser,  verliert  bei  110®  etwa  49®/o  H2O,  den  Rest 
erhalb  150^ 

MmJfO^  +  12H,0.     Darstellung  siehe   oben.      Sechsseitige   Säulen 

9  hexagonalen  Systems  (Dufet,   Zeitschr.  f.  Kryst.  14.  610;   Ch.  C. 

^-  nJ  '^'     ^^^  kühlendem,   alkalischem   Geschmack  (Thomson). 

76,7«.      SG.   1,618   (Schiff,    A.  112.   88;   J.   1859.    15),    1,620 
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(Clarke,  Const.  of  nat.  P.  I.  1873).  Löslichkeit  bei  15,5^  19,6  (Gra- 
ham).    SG.  der  Lsgn.  bei  15^  und  dem  Prozentgehalt: 

5  10  15  20<^ 

1,0218        1,0445        1,0681        1,0925  (Schiff,  A.  113.  197;  J.  1859.  41). 

Verliert,  bei  Luftabschluss  geglüht,  ca.  55®/o  H^O;  der  Rest  des  H^O 
entweicht  beim  Glühen  des  gepulverten  Salzes,  sehr  leicht,  wenn  es  mit 
PbO  oder  metaphosphorsaurem  Natron  gemengt  ist  (Graham)  (1  Mol. 
HgO  ist  besonders  fest  gebunden  und  wird  von  dem  wasserfreien  Salz 
unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  aufgenommen  [Gerhardt, 
J.  Ph.  [3]  12.  57 ;  J.  1847/48.  338]). 

HagPO^+TH^O  (Hall,  Ch.  N.  54.  294). 

Das  durch  Entwässern  von  Na;jP04  +  lOHgO  erhaltene  wasserfreie 
Salz  ist  schmelzbar,  vom  SG.  2,52  (Mittel)  (Clarke,  Am.  Joum.  of 
sc.  a.  arts  [3]  14.  281;  J.  1877.  43);  leitet  auch  glühend  den  galvani- 
schen Strom  nicht  (Burckhardt,  Z.  [2]  6.  212).  Gefrierpunkts- 
erniedrigung für  1  g  in  100  g  HgO  0,298,  molekulare  Gefrierpunkts- 
erniedrigung 48,9  (Raoult,  C.  r.  98.  511).  Optische  Refraktion  einer 
verd.  Lsg.:  [jl  =  0,392,  Molekularrefraktion  ((Jl.M)  64,3  (Doumer,  Cr. 
110.  41).  In  Lsg.  wird  Na^PO^  durch  COg  (auch  in  der  Luft  ent- 
haltene) in  einfachsaures  Phosphat  Na^HPO^  und  NagCOjj  zerlegt  (Gra- 
ham; Rammeisberg,  J.  pr.  94.  237;  J.  1864.  185).  Auch  andere 
Säuren,  z.  B.  Essigsäure,  entziehen  ihm  ein  Drittel  des  Na  (Berthelot, 
B.  9.  64). 

Die  Kryst.  von  Na^PO^ -|- I2H2O  absorbiren  SO^  unter  Erhitzen 
und  schmelzen  zu  einer  Flüss. ,  die  saures  Natriumsulfit  NaHSOj  und 
zweifachsaures  Natriumphosphat  NaH2P0^  enthält;  letzteres  scheidet 
sich  nach  Zutatz  von  Alk.  als  Oel  ab  (Gerland,  J.  pr.  [2]  4.  132; 
Gmelin-Kraut  II.  1.  164).  lieber  Zersetzungen  durch  S  siehe  Fi Ihol 
und  Senderens  (C.  r.  96.  1051;  Ch.  C.  1883.  376),  durch  AgNOj  etc. 
siehe  Gmelin-Kraut  (1.  c), 

Hatriumflaoridtrinatriamphosphat  NaFl,Naj)P04  -f"  l^H^O  kryst. 
aus  der  mit  Natronlauge  versetzten  Lsg.  von  Na2HP04  mit  NaFl ;  ent- 
steht beim  Zusammenschmelzen  von  Flussspath  (5  Thle.),  Natrium- 
pyrophosphat  (5  Tille.),  Soda  (2  Thle.)  und  Extrahiren  mit  HgO,  auch 
durch  Digestion  von  Kryolith  (Na^-Al^Fli^)  mit  Na^HPO^  und  NaOH, 
Lösen  in  H^O  und  Filtriren.  Glänzende,  durchsichtige,  reguläre  Octaeder 
von  alkalischem  Geschmack.  SG.  2,2165.  Schmilzt  beim  Erhitzen, 
gibt  dabei  H^O  ab  und  dekrepitirt  zuletzt.  Löslichkeit  bei  25"  12,  bei 
70"  57,5  (Briegleb,  A.  97.  95;  J.  1855.  337). 

2Ha,jP04  +  HaFl+19H20,  farblose  Octaeder. 

HaFi  +  2Ha.5P04  +  18HjO  wurde  aus  Sodalauge  erhalten  (durch 
Na^S  und  vanadinsaures  Natrium  gelb  oder  roth  gefärbt)  (Thorpe, 
B.  5.  486;  Rammeisberg,  Ch.  C.  1881.  131). 

Dinatriuinorthophospliat ,  Einfachsaures,  zweidritte  1- 
gesättigtes  Salz,  gewöhnliches  phosphorsaures  Natron,  Sal 
mirabile  perlatum  Na.HPO^;  MG.  141,78;  100  Theile  enthalten 
32,44  Na,.  0,70  H,  21,83  P,  45,03  0;  findet  sich  im  Harn  der  Fleisch- 
fresser und  in  anderen  thierischen  Flüss.  Entsteht  durch  genaue  Neu- 
tralisation von  H^POj  (in  Lsg.)  mit  NaoCO^  beim  Erwärmen.   Einfach- 
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fea  Calciumpbospbat  [Ca,Hj(POilJ ,  wie  auch  das  zweifachsaure 
H((PO^),]  geben  bei  der  Umsetzung  mit  Nii,CO,|  Dmatriumpbosphat, 
Reaktion  verläuft  in  der  Weise,  dass  CaH4(P0()j  sich  in  H3PO, 
I  CajHj(PO^),  spaltet  und  ereteres  mit  Ka^CO^  daa  Natriumphosphat 
t:2CaH,{PO,),+2NaijCO,=2Na,HPO^  +  CaiHi,(POJ,  +  2CO,  +  2H,0 
■ebault  und  Destram,  Bl.  27.  4!i9;  Ch.  C.  1877.  497).  (Thönard, 
ubeyran  und  Ändere  nahmen  früher  dip  einfache  Zersetzung  an: 
a.PjO.  +  2Na,C0,  =  :iXa,HPO,  +  C:tCO,  +  H,0  -f-  CO,.)  Auch  aus 
i  Phosphaten  anderer  Metalle  (AI,  Fe)  wird  beim  Kochen  mit  Natron- 
ge  oder  durch  GlUheu  mit  Natriumsalzen  {Na,COä,  NaCl)  und  Aus- 
gen der  Schmelze  Natriumphosphat  erhalten  (für  technische  Ver- 
iren  anwendbare  Reaktion,  Williams,  Ch.  C.  1881.  544;  Lauenstein, 

12.    1362;   Thomas;  Gilchrlst,   B.  18.  349c).     H^PO^   soll  NaCl 

konz.  Lag.)  bei  Siedehitze  unter  Bildung  von  Na,HPO^  zersetzen 
lum,  Ch.  Z.  2.  87;  Ch.  C.  1887.  402).  Zur  Darstellung  wird  eine 
g,  von  HjPO^  (aus  Knochenasche  dargestellt)  mit  Na,COs  zum  Sieden 
i„  80  lange  noch  CO,  entweicht,  von  Calcium-  und  Hanganphosphat 
Bltr.  und  zur  Erystallisation  eingedampft  (Berzelius).  Dabei  wird 
:h  etwa  vorhandene  arsenige  oder  Arsensäure  mit  ausge^llt  (Anthon, 
pert.  59.  338),  HjSO^  dagegen  wird  in  Na,SO,  Übergeführt,  das  mit 
Ltriumpfaosphat  nicht  zusammen  kryst.  (siehe  Graham-Otto  III.  1884. 
9).  Von  den  (nur  technischen)  Methoden  zur  Gewinnung  des  Phos- 
ats  aus  den  (in  der  Natur  vorkommenden)  Aluminium-  und  Eisea- 
osphaten  oder  P-haltigem  Fe  seien  die  Verfahren  von  Lauenstein 
d  Thomas  und  öilchrist  erwähnt.  Ersterer  schliesst  die  Phosphate 
t  HCl  auf,  fällt  mit  Kalk  die  Phosphate  wieder  aus  und  kocht  diese 
t  Natronlauge ;  Thomas  und  Gilchrist  zersetzen  NaCl  oder  NagCO^ 
t  einer  Mischung  von  P-haltigem  Fe  und  Oxyden,  wie  MgO,  Fe^O^, 
1,0,  auf  basischem  oder  neutralem  Herde. 

Im  H,0-freien  Zustande  (so  aus  den  gewässerten  Kryst.  durch 
hitzen  auf  100"  oder  längeres  Liegen  im  Vakuum  neben  HgSOj  er- 
Iten)  eine  weisse  Masse  von  schwachem  Salzgeschmack ,  die  in  der 
ühhitze  unter  H,0-Verlust  in  Natriumpyrophosphat  Obergeht  (Clark, 
hw.  57.  428;  Rose,  P.  A.  76.  13).    Mit  H^O  vereinigt  sie  sich  zuerst 

einem  harten  Klumpen,  der  36,5  "/a  H^O  enthält  (vielleicht  das  Hydrat 
fla,EP04+ 7H,0),    und    löst   sich   dann   unter  Wärmeentwickelung 

faundler,  B.  i.  773;  J.  1871.  118).     Löslichkeit  bei: 

0        5        10       15       20       25         30         35         40         45         50° 
2,5      2,8      3,9      5,8      9,3      15,4      24,1      39.3      63.9      74,8      82,5 

55         60         65         70         75         80         85         90         95         990 
87.7      91,6      93.8      95,0      95,8      96.6      97.2      97,8      98,4      98,8 
nlder.  Scheik.  Verh.  1864.  100). 

Einzelne  Bestimmungen  von  Ferein  (Pharm.  Viertelj.  7.  244; 
1858.  117),  Neese  (Russ.  Zeitschr.  Pharm.  1.  101;  J.  1863.  180), 
aller  (J.  pr.  95.  92;  J.  1865.  167),  Poggiale  (J.  Ph.  [3]  44.  273; 
1863.  181).  Sied,  der  ges.  Lsg.  105°  (Griffith),  105  bis  106,4" 
lulder),  106,5"  (Legrand).  Ueter  die  Lösüchkeit  von  Na.HPO. 
1  Gemenge  mit  Na.SO,  siehe  Mulder  (Scheik.  Verh.  1864.  165), 
meÜD-Eraut  (II.  1.  193).  Aus  der  wässerigen  Lsg.  kryst.  je  nach 
T  T.  Terschiedene  Hydrate : 

Die    u  t.  12 
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Ha^HPO^  +  7HjO  kryst.  bei  33«  in  luftbeständigen  Kryst.  de» 
monoklinen  Systems  (Dufet,  Z.  Kryst.  14.  GIO;  Ch.  C.  1889.  [1]  7). 
Verliert  bei  300«  ca.  48 «/o  seines  Gewichts,  in  der  Glühhitze  noch 
ca.  3,5>  (Clark,  Edinb.  J.  of  Sc.  14.  311;  Schw.  57.  444). 

Ha2HP04+  I2H2O  kryst.  in  der  Kälte  (Marchand,  J.  pr.  59. 129), 
Wasserhelle  Säulen  des  monoklinen  Systems  (Mitscherlich,  A.  ch, 
19.387;  Brooke,  A.  Phil.  22.  286 ;  Rammeisberg,  Kryst.  Chem. 
125;  Sänarmont,  A.  ch.  [3]  33.  391;  J.  1851.  166;  Dufet  1.  c\ 
S.  34,6^  (Person),  35^  (Kopp),  vergrössert  beim  Schmelzen  sein  Vo- 
lumen um  5,1^/0.  Der  Ausdehnungskoeffizient  des  festen  Salzes 
zwischen  5  und  33^  wird  durch  die  Formel  Vt  =  Vo  (1  +  0,000083089 1  — 
0,00000047099  t2  + 0,00000000017974  t»),  des  flüss.  zwischen  37  und 
68^  durch  Vt  =  Vo  (t  -f"  0,000435  t)  ausgedrückt.  Das  geschmolzene 
Salz  erstarrt  zu  einer  seideglänzenden,  strahligen  Masse.  Bereits  imter- 
halb  des  S.  tritt  Zersetzung  in  ein  lösl.  und  ein  unlösl.  Salz  ein  (auch 
durch  die  Verschiedenheit  der  spez.  V^ärme  vor  und  nach  dem  Schmelzen 
bezeichnet,  siehe  unten);  der  wahre  S.  liegt  wahrscheinlich  zwischen, 
40  und  41^  SQ.  bei  16«  1,5235  (Stolba),  1,525  (Schiff),  1,537 
(Mittel)  (Clarke,  Const.  of.  nat.  I.  1873),  1,55  (Buignet);  nach  dem 
Schmelzen  und  Wiedererstarren  bei  0®  1,586  (Kopp,  A.  93.  129; 
J.  1855.  45). 

Das  Hydrat  verwittert  an  der  Luft  und  geht  in  das  vorige  über 
(J,.Thomsen  [Thermochem.  Unters.  III.  120]  beobachtete  als  Zwischen- 
produkte die  Hydrate  NajjHPO^  +  lOHjjO  und  Na^HPO^  +  HjO) ;  an 
feuchter  Luft  aber  wird  die  abgegebene  H^O-Menge  wieder  auipgenommen. 
Die  beim  Erwärmen  der  Kryst.  auftretende  Dampftension  ist  für  die 
7  bis  12  Mol.  HgO  haltenden  Kryst.  grösser  als  für  Kxyst.  mit  7  oder 
weniger  H2O;  das  Hydrat  verhält  sich  demnach  beim  Erwärmen  wie 
eine  Verbindimg  von  Na2HP04  +  7H20  mit  HgO  (Debray,  C.  r.  66. 
195;  J.  1868.  77;  Horstmann,  Spl.  8.  125;  Pfaundler,  B.  4.773; 
J.  1871.  118;  Precht  und  Kraut,  A.  178.  29;  Ch.  C.  1875.  770). 
Müller-Erzbach  (B.  20.  137)  fand  dagegen  die  Dampfspannung  fQr 
Kryst.  mit  2  bis  7H2O  und  mit  7  bis  I2H2O  ziemlich  konstant  inner- 
halb der  T.-Grenzen  13  und  62  ^ 

Gefrierpunktserniedrigung  ftlr  1  g  Na^HPO^  in  100  g  H^O  0,260\ 
molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  37,0  (Raoult,  C.  r.  98.  510). 
Gefrierpunkt  der  ges.  Lsg.  bei  — 0,45^  14  Thle.,  mit  100  Thha.  H^O 
von  10,8^  gemischt,  erniedrigen  die  T.  auf  7«  (Rüdorff,  B.  2.  68; 
J.  1869.  57).  Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg.  von  Na^HPO^: 
[A  =  0,292,  Molekularrefraktion  (ix.M)  41,5  (Doumer,  C.  r.  110.  41). 
Spez.  Wärme  von  Na^HPO^  +  I2H2O  zwischen  —20  und  2^  0,454, 
von  schmelzendem  zwischen  44  und  97®  0,758  (Person,  C.  r.  23» 
162;  P.  A.  70.  300).  Latente  Schmelzwärme  von  Na2HP0.+ 12H,0 
bei  36,1®  66800  cal.  (Person,  C.  r.  29.  300;  A.  ch.  [3]  27.  250). 

Die  Lsg.  absorbirt  schnell  und  reichlich  COg,  die  nach  Zusatz  von 
Säuren  unter  Aufbrausen  zum  Theil  wieder  entweicht;  ein  Theil  der 
aufgenommenen  COg  ist  mit  Na  in  Verbindung  (NaHCOj^)  getreten,  ein 
anderer  von  HgO  absorbirt  (Pagenstecher,  Repert.  72.  318;  Ber- 
zelius,  J.  21.  124;  Liebig,  A.  62.  349;  79.  112;  Setschenow,  Med. 
C.  B1..1875.  35;  Ch.  C.  1875.  97).  Ueber  die  Abhängigkeit  des  Ab- 
sorptionsvermögens  von    der    Konzentration    siehe    Heidenhain    und 
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L.  Meyer  (Spl.  2.  1&7;  J.  1863.  92],  Marchand  {J.  pr.  37.  321), 
Qnielin-Kraut  (Tl.  1.  167).  Säuren,  auch  die  schwächsten  (Essig- 
ääarcl.  entziehen  dem  Natrliunphosphüt  vollständig  1  Ät.  Xa  (Ber- 
thelot, B,  9.  64),  Die  Lsg.  wirkt  in  der  Hitze  auf  viele  Salze  zer- 
setzend (z.  B.  NH^CI,  H.  Rose),  selbst  Glasgefässe  greift  sie  bei 
längerem  Kochen  an  (Graham,  P.  Ä.  32.  54;  siehe  auch  Gmelin- 
Kraut  1.  c). 

Wännetönung  bei  der  Bildung  des  Hydrats  NasHPO,  +  2H5,0 
aus  2NaOH  +  H_,PO^  (kryst.)  ^  + 'iOÜ.'jD  cal.  Löaungswärme  des  wasser- 
freien Salzes  +5640  cal.,  des  Hydrates  Na^HPOs  +  12H,0  =  —22830  cal. 
Die  beiden  ersten  Moleküle  H,0  werden  unter  grösserer  Wänneent- 
wickelung  aufgenommen  als  die  folgenden,  für  welche  im  übrigen  die 
Wärmewerthe  gleich  siud  (J.  Thomsen),  Bei  der  Einwirkung  von  H^O: 
Na,HPO«  {gel.)  +  lH,0  bei  22"  werden  260  cal.  gebunden 
3     ,  ,  ,       450    , 

(Berthelot  und  Louguinine,  C.  r.  81.  1011;  Ch.  C.  1876.  25). 

Andertlialbfaclusurei  Hatrinrnplioaphat  l^a^H^PjOg.  Die  mit  NaOH 
genau  neutralisirte  Lsg.  von  H^PO^  gibt  nach  dem  Eindampfen  im 
Vakuum  über  HgSO^  schiefe,  rhombische  Prismen  dieses  Salzes  mit 
3H,0.  Sie  sind  in  H,0  sehr  llösl.,  verlieren  bei  100°  Krystallwaaser 
und  schmelzen  bei  höherer  T.  zu  einer  glasigen  Masse.  Die  Lsg.  ^bt, 
im  trockenen  Luftstrom  konz. ,  Kryst.  desselben  Salzes  mit  15HjO, 
die  bei  55°  schmelzen  und  bei  100°  Spuren  von  H.0  verlieren  (Filhol 
und  Seaderens,  C.  r.  93.  388;  Ch.  C.  1881.  675;  C.  r.  94.  649; 
Ch.  C.  1882.  283). 

MononatrininorthophoBphat ,  Zweifachsaures,  drittetge- 
sättigtes  Salz  NaH^PO^  wird  aus  dem  vorigen  erhalten,  indem 
man  es  mit  H^PO^  oder  HNOj  versetzt,  bis  BaCI^  nicht  mehr  gefällt 
wird,  zur  KrystaUisation  eindampft  (Mitscherlich),  resp.  (bei  An- 
wendung von  HNOj)  das  Salz  mit  Alk.  ausscheidet  (Schwarzen- 
berg,  A.  65.  140).  Entsteht  auch  durch  unvollständige  Neutralisation 
von  HjPO«  mit  Natronlauge,  wobei  das  Salz  der  FlQss.  durch  Alk. 
entzogen  werden  kann  (Berzelina).  Ueber  die  Darstellung  im  Grossen 
sufl  Na,S  und  Aluminiumphosphat  siehe  Weldon  (B.  10.  1976;  Ch.  C. 
1878.  110). 

■aHjPO^ -|- H,0  ist  dimorph,  beide  Gestalten  gehören  nach  Mit- 
acherlich  (A.  ch.  19.  387)  dem  rhombischen  System  an;  nach  Joly 
und  Dafet  (C.  r.  102.  1391;  Z.  Kryst.  14.  610;  Ch.  C.  1889.  [1]  7) 
ist  eine  Form  monoklin.  Reaktion  sauer,  SG.  2,040  (Schiff).  Bei 
100*  verliert  es  Erystallwasser,  bei  204"  die  Hälfte  des  Eonstitutions- 
wassen  unter  Bildung  von  halbges.  Natriumpyrophosphat  Na^U^PiO,, 
bei  244*  den  Rest,  und  es  bleibt  Natriummonometaphosphat  zurück. 
In  H,0  sehr  llösl.;  in  Alk.  unlösl. 

VaH^PO. -|- 2H,0  scheidet  sich  aus  der  bis  zum  SG.  1,5  konz. 
Lsg.  beim  Abkühlen  in  octaedrischen  Eryst.  aus,  die  der  spheuoidischen 
Hemiedrie  des  rhombischen  Systems  angehören  (Joly  und  Dufet  1,  c). 
Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg.:  ii,  =  0,200,  Molekularrefraktion 
|i.M=24,0  (Doumer,  C.  r.  HO.  41),  Gefrierpunktseroiedrigung  für 
1  g  in  100  g  H,0  0,225",  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  27,0 
(Bionlt,  C.  r.  98.  110). 
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Kaliumnatriumorthophosphat  KNaHPO^  +  7 H2O.  Mitscherlich 
(A.  eh.  19.  396)  stellte  dieses  Salz  dar,  indem  er  BS[2P0^  durch  Na^COg 
neutralisirte  und  die  Lsg.  kryst.  liess.  H3PO4,  NaCl  und  KOH  geben 
beim  Vermischen  ihrer  Lsgn.  Krystalle  dieses  Salzes,  während  KCl  in 
der  Mutterlauge  bleibt  (Lieb ig,  A.  62.  344).  Monoklin,  isomorph 
mit  Na2HP04  +  7 HgO ;  Habitus  kurzsäulen-  oder  dicktafelförmig; 
SG.  1,671,  luftbeständig  (Schiff,  A.  112.  92;  J.  1859.  15). 

Neutralisationswärme  von  H^PO^  und  NaOH  in  verschiedenen 
molekularen  Verhältnissen : 

NaOH  (gel.)  +  ^h  H3PO4  (gel.)  =  +  5880  cal.  (J.  Thomsen) 

+  1/3  .  =+11340    , 

+  V2  n  =+13540    , 

+    1  „  =+14830    , 

+    2  „  =+14660    , 

1/2  NaOH  (gel.)  +  H3PO4  (gel.)  =  +  7330  cal.  (J. Thomsen), 

=  +  7180  „  (Bertholet-Louguinine) 

1  „  .  =+14680  „ 
IV2         „                      ,  =+20880  , 

2  .  .  =+26330  , 

3  „  „  =+35590  , 

4  „  .  =+35200  , 

5  „  „  =+35500  , 

6  ,  ,  =+35500  , 

Reaktionswärme:  Na^HPO^  (gel.)  +  V2  NaOH  (gel.)  =  +4100  cal. 

1  ,    •        =+7400  , 

1  KOH  (gel.)   =  +7480  , 

2  NaOH  (gel.)  =  +8600  , 

(J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  I.  179;  Berthelot  und  Lou- 
guinine,  C.  r.  81.  1011;  Ch.  C.  1876.  25;  vergl.  Joly  und  Dufet,  C.  r. 
102.  259;  Ch.  C.  1886.  177).  Ueber  die  thermischen  Verhältnisse  bei 
Einwirkung  von  Säuren  auf  Natriumphosphate  siehe  Berthelot  und 
Louguinine  (C.  r.  81.  1072;  A.  ch.  [5]  9.  36;  Ch.  C.  1876.  43). 

Hatriumthiophosphate.  Hatriommonothiophospliat  Na^PO^S  wurde 
von  Wurtz  (A.  ch.  [3]  20.  472;  J.  1847/48.  362)  durch  Zer- 
setzung von  PSCI3  mit  Natronlauge  in  glänzenden,  hexagonalen  Kryst. 
erhalten.  Kubierschky  (J.  pr.  139.  97)  erhielt  dieses  Salz,  sowie 
das  zweifach  und  dreifach  substituirte  aus  P2S5,  das  durch  Natronlauge 
in  Natriumdithiophosphat  Na3PS202  übergeführt  wird ;  beim  schwachen 
Erwärmen  der  Lsg.  desselben  (auf  90^)  geht  es  in  Monothiophos- 
phat  über. 

Ha3PS03  kryst.  nach  Kubierschky  wie  das  Salz  von  Wurtz 
mit  I2H2O  in  dünnen,  sechsseitigen  Blättchen,  deren  S.  60^. 

Das  Trithiophosphat  Ha3PS30  entsteht  auf  gleiche  Weise  wie 
Natriumdithiophosphat,  aber  bei  niedrigerer  T.     Harte  Kryst. 

Ha3PS202.     Farblose,  sechsseitige  Pyramiden,  vom  S.  45  bis  46®. 

Neutrales  Natriumpyrophospliat ,  Gesättigtes  Salz  Na^PgO^ 
entsteht   beim    Glühen    von    Na^HPO^   (Clarke)    oder    (nach    Blum, 
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Ch,  Z.  2.  87;  Ch.  C.  1887.  402)  von  2  Mol.  NaCl  mit  1  Mol.  H,PO^: 
4NaCa  +  2H3P04  =  Na^P807H-  H2O  +  4HCI.  S.  ca.  880«  (Carnelley, 
Soc  33.  273) ;  geschmolzen  ein  durchsichtiges  Glas,  nach  dem  £rkalten 
eine  undurchsichtige,  krystallinische  Masse.  SO.  2,534  (Schröder, 
Dichtigkeitemessungen),  2,873  (Clarke,  Am.  [3]  14.  281;  J.  1877.  143). 
Hygroskopisch,  zieht  über  10  Mol.  H^O  an,  die  im  Vakuum  neben 
HjSO^  wieder  entweichen  (v.  Blücher,  P.  A.  50.  542).   Löslichkeit  bei: 

0  10         20         30         40  50  60  70  80  90        100* 

3,16      3,95      6,28      9,95      18,50      17,45      21,83      25,62      30,04     35,11      40,26 

(Poggiale,  J.  Ph.  [31  44.  273;  J.  1863.  181). 

Ha4P207  4' lOHgO  kryst.  aus  der  alkalisch  reagirenden  Lsg. 
Monoklin  (Rammeisberg,  Kryst.  Chem.  136;  Haidinger,  P.  A. 
16.  510;  Handl,  A.  W.  32.  250;  J.  1859.  129;  Scacchi,  P.  A. 
109.  365;  Dufet,  Z,  Kryst.  14.  610;  Ch.  C.  1889.  [1]  7).  So.  1,80 
(Mittel)  (Clarke,  Am,  J.  of  sc.  a.  arts  [3]  14.  289;  Joule  und 
Playfair,  Chem.  Soc.  Mem.  2.  401;  3.  57).     Löslichkeit  bei: 
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Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg.:  {t=0,295,  Molekularrefraktion 
ji.M=78,4  (Doumer,  C.  r.  HO.  41).  Gefirierpunktsemiedrigung  für 
1  g  Na^Pg07  in  100  g  H,0  0,172,  molekulare  öefrierpunktsemiedrigung 
45,8  (Raoult,  C.  r.  98.  110).  Spez.  Wärme  von  Na4P207  zwischen 
17  und  98<>  0,22833  (Regnault,  A.  ch.  [3]  1.  129;  P.  A.  53.  60, 
243).  Das  HgO-freie  Salz  geht  bei  Einwirkung  von  Säiuren,  durch 
'Glühen  im  H-Strom  leicht  in  Orthophosphat  über  (Struve,  J.  pr. 
79.  350;  J.  1860.  73).  Beim  Glühen  mit  NH^Cl  (1  Thl.)  entstehen 
Natriummonometaphosphat  und  NaCl,  mit  einem  Ueberschuss  von  NH^Cl 
auch  flüchtiges  PCI5  (H.  Rose,  P.  A.  74.  575).  Ueber  das  Verhalten 
gegen  S  und  die  Halogene  siehe  Salz  er  (Arch.  Pharm.  231.  663; 
Ch.  C.  1894.  [1]  316).  Auch  in  Lsg.  geht  es  leicht  (beim  Kochen 
mit  Säuren)  in  Orthophosphat  (oder  -Säure)  über  (Strom ey er,  Schw. 
58.  132).  Die  Lsg.  greift  bei  langdauemdem  Kochen  Glasgefässe  an 
und  enthält  dann  ein  Orthophosphat  (Graham).  Ueber  die  Zersetzung 
durch  Elektrolyse  siehe  Burckhard  (Z.  [2]  6.  212;  J.  1870.  157); 
andere  Zersetzungen  siehe  Gmelin-Kraut  (IL  1.  168;  I.  2.  132). 
Lösungswärme  von  Na4P207  (anhydrisch)  +11850  cal.,  von  Na^PgOy 
+ 10 H,0  =  —11670  cal.  (J.Thomsen,  Thermochem.  Unters.  IIL  118). 

Saures  Hatriumpyrophosphat,  Halbgesättigtes  Salz  NagH^PgO^ 
entsteht  durch  Erhitzen  von  NaHjjPO^  auf  190  bis  204<>  (Graham, 
siehe  oben)  oder  durch  Zersetzen  des  neutralen  Pyrophosphats  mit  Essig- 
säure und  Fällen  mit  Alk.  (Schwarzenberg,  A.  65.  139;  J.  1847/48. 
346).  Kryst.  wasserfrei,  gibt  eine  sauer  reagirende  Lsg.  und  verliert 
beim  Glühen  die  Hälfte  des  Konstitutionswassers,  als  Rückstand  bleibt 
saures  Natriumtetraphosphat  Na^H^P^Ojg  (Fleitmann  und  Henne- 
berg, A.  65.  328).  Die  Lsg.  zersetzt  sich  beim  Kochen  nicht  und 
liefert,  mit  NaOH  neutraUsirt,  das  ges.  Pyrophosphat  (Graham). 
Aus  der  Lsg.  in  HgO  kryst.  es  mit  HJ}  in  grossen,  durchsichtigen, 
monoklinen  Säulen  (Bayer,  J.  pr.  106.  501;  J.  1869.  253;  Dufet, 
Z.  KrvBt.  14.  610;  Ch.  C.  1889.  [1]  7). 
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Kaliumnatriumpyropliosphat,  durch  Neutralisation  des  vorigen  Salzes 
mit  KOH  erhalten.  Feine,  durchsichtige,  anscheinend  monokline  Nadeln 
von  alkalischer  Reaktion  (Schwarzenberg,  A.  65.  140;  J.  1847/48. 
346).     Neutralisationswärme : 

H4P2O7  (gel.)  +  1/2  Na^O  (gel.)  =  +14400  cal. 

1  „  =+28600   , 

2  ,  =+52800   , 

3  =  +54400 
NaOH  (gel.)  +  >/«  H^P^O "  (gel.)  =  +  9080  l 

'/s  ,  =+13180 

>  ,  =+14320 

1  ,  =+14380 


» 
» 


Hatriunimetaphospliate.  Hatriommonometaphospliat  NaPO^.  Neu- 
tralisationsprodukt von  NaOH  mit  wenig  überschüssiger  Phosphor- 
säure beim  Erwärmen  (Fleitmann,  P.  A.  78.  361).  Entsteht  auch 
durch  Erhitzen  von  Na2H^P207  und  NaHaPO^  auf  205  bis  244 <>.  Die 
Lsg.  gibt  einen  Rückstand  von  Natriummonom etaphosphat;  beim  stärkeren 
Erhitzen  (nicht  bis  zum  Glühen)  wird  die  Masse  dichter;  geschmolzen 
ist  sie  hart  und  schlackig,  in  H^O  fast  unlösl.  (Graham).  Ein  Ge- 
menge von  gleichen  Theilen  Na^PgO^  und  NH^Cl  hinterlässt  beim  Glühen 
Monometaphosphat,  gemischt  mit  NaCl  (Jannison,  A.  59.  350).  Das 
Salz  entsteht  femer  beim  vorsichtigen  Erhitzen  von  NaNH^HPO^  (siehe 
Natriumtrimetaphosphat).  Man  erhält  das  Salz  auch  beim  Zusammen- 
schmelzen von  2  Thln.  NaNOj,  mit  1  Thl.  eingedickter  H3PO4  (Mad- 
drell,  A.  61.  63;  J.  1847/48.  355).  Weisses,  in  H^O  unlösl.  Pulver 
von  den  Eigenschaften  des  K-Salzes.  S.  617®  (Carnelley,  Soc.  33. 
273).  SG.  eines  aus  NaNH^HPO^  erhaltenen  Produktes  2,476  (Mittel) 
(Clarke,  Am.  J.  of  sc.  a.  arts  [3]  14.  281).  Spez.  Wärme  zwischen 
17  und  445<^  0,217  (Kopp,  Spl.  EI.  1.  289).  Ueber  besondere  Zer- 
setzungen siehe  Fleitmann  und  Henneberg  (A.  65.  334),  W.  Müller 
(P.  A.  127.  428),  Gmelin-Kraut  (IL  1.  170). 

Hatriumdimetaphosphat.  Die  Molekulargewichtsbestimmungen  von 
Tammann  (J.  pr.  [2]  45.  417)  (nach  der  Gefriermethode)  haben  er- 
geben, dass  dem  als  dimetaphosphorsaures  Natron  bezeichneten  Salz  die 
Zusammensetzung  des  Trimetaphosphats  (Na^P^Og)  zukommt.  Dasselbe 
entsteht  durch  Umsetzung  von  Kupfer-(Mangan-,  Zink-)dimetaphosphat 
(eigentlich  Trimetaphosphat ;  aus  H3PO4  und  einem  Cu-  etc.  Salz  durch 
Erhitzen  zu  erhalten)  mit  Na^S,  Filtriren  etc.  Hygroskopische  Nadeln,  die 
bei  100®  KrystaUwasser  verlieren.  In  7,2  Thln.  kaltem  H^O  lösL;  die 
Lsg.  geht  beim  Kochen  für  sich,  wie  nach  Zusatz  von  Säuren  in  H3PO4 
über.  In  starkem  Alk.  unlösl.  Die  Identität  der  Trimetaphosphate 
verschiedener  Abkunft  ist  durch  die  Uebereinstimmung  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  erwiesen  (Tammann). 

Die  Lsgn.  dieses  und  des  entsprechenden  K-Salzes  vereinigen  sich 
zu  einem  krystallisirenden  Doppelsalz,  das  beim  Schmelzen  in  H^O  lösl. 
Glas  gibt  (Fleitmann,  P.  A.  78.  339;  J.  1849.  239). 

Hatriumtrimetaphosphat.  Die  Untersuchungen  von  Tammann 
(siehe  oben)  haben  gezeigt,  dass  dieses  Salz  nach  der  Formel 
NagPgOg    zusammengesetzt,    also    das    eigentliche   Natriumdimetaphos- 
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phat  ist.  Entsteht  durch  Entwässeni  tou  yatriumammoiiiumphosphat 
NaNHjHPOj,  wobei  nicht  bis  zum  Schmelzen  erh,  werden  darf.  Aue 
der  Lsg.  kryst.  zuerst  Natriummonometaphoaphat ,  dann  dieses  Salz 
<Fleitmaun  und  Henneberg;  siehe  auch  Lindbom,  B.  8,  123). 
Wird  die  glasige  Masse  von  NaH^PO^  (Fiuitmann's  Uexametaphosphat) 
in  H,0  gelöst,  so  krystallisiren  Rhoraboeder  (nach  Fleitmann  und 
Henneberg  trikline  Formen)  von  neutraler  H«aktion  und  rein  salzigem 
Oeschmack.  Sie  verlieren  beim  Erfützeu  und  späteren  Schmeuen 
alle«  H.O.  In  4.5  TUn.  kaltem  H.O  lösl.  {Fleitmann  und  Henne- 
berg, 6ö.  307;  J.  1847/48.  3.57).  " 

Das  von  Fleitmann  und  Henneber?  (P.  A.  78.  354;  J.  1849. 
241)  als  tetrametaphüsphorsaures  Natron  bezeichnete  Salz,  durch  Zer- 
setzung von  Silber-,  Blei-,  Wismutli-  etc.  -metaphospfaat  mit  NajS 
•erhalten,  gehört  nach  Tammn,iin  /u  den  Hexamebiphosphaten. 

HatrinuüiezametaphoiphRt  XagPgOjg.  Salze  dieser  Zusammen- 
setzung sind  auf  den  rerschiedensten  Wegen  erhalten  worden.  Beim 
Erhitzen  von  Natriummonometapliosphat  (und  wohl  auch  der  Übrigen 
Polymeren)  bis  zum  Schmelzen  entsteht  ein  wasserhelles  Glas  von  süss- 
lichem  Geschmack,  das  an  der  Luft  zerfliesslich  und  selbst  in  Alk. 
sehr  USsl.  ist  (Graham). 

Nach  von  Knorre  (Z.  angew.  Cb.  1892.  639;  Ch.  C.  1892.  [2] 
1406)  und  Lüdert  (Z.  anorg.  Ch.  5.  15;  Ch.  C.  1893.  [2]  776)  ent- 
steht ein  Hezametaphosphat  auch ,  wenn  man  NajHjPjO^  auf  starke 
Bothglut  erhitzt  und  schnell  abkühlt.  Die  Lösung  zersetzt  sich  ober- 
halb 30''  in  das  saure  Pyrophosphat  und  Tetraphosphat, 

Nach  T  a  m  m  a  n  n  besteht  dieses  Uetaphosphat  aus  mehreren 
metameren  Hexametaphosphaten  (wie  das  elektrische  Leitungsverm^eo 
der  Salze  verschiedener  Abkunft  zeigt).  Von  Tammann  sind  einige 
der  Hetameren  des  Natriumhexametaphosphats  (in  welchen  mehrfach 
Na  z.  Th,  durch  K  ersetzt  ist)  isolirt  worden.  Aus  dem  KaUumsilber- 
hexametaphosphat  KjAgj(P03)g  -j-  HgO  (durch  Zersetzung  von  schwer- 
l3sl.  Kaliummetaphosphat  [Monometaphosphat]  mit  AgNO,  gebildet) 
und  NaCl  wurde  durch  Alk.  eine  gummiartige  Masse  gefällt,  die  ge- 
schmolzen glashell  wird  und  die  Zusammensetzung  besitzt;  EjNa^(POg)g 
=  K,[Na,(POj,)J,  durch  letztere  Formel  soll  das  verschiedene  Verhalten 
der  K-  imd  Na-Atome  bezeichnet  werden.  Ein  anderes  Salz  aus 
dieser  Klasse  wurde  aus  3  Aeq.  HPOj  und  2  Aeq,  NaCl  bereitet; 
seine  Zusammensetzung  ist  KjNa,(P03),. 

DisatriiuntetTanatriiunhezsmetapliOBplLat  Na2Na4(POj)g,  aus  Silber- 
(Cadmium-,  Blei-  etc.)  -metaphosphat  und  Na^S,  ist  eine  elastische 
Masse,  in  H^O  lösl.,  stimmt  in  den  Reaktionen  mit  Na^K^fPO^),;  Ober- 
ein. Aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  ist  'zu  erschliessen ,  dass  in 
den  drei  letzten  Salzen  vier  Metallatome  (K  resp.  Na)  fester  an  den 
^orerest  gebunden  sind,  während  die  beiden  anderen  in  der  Lsg.  der 
Salz«  als  Ionen  abgespaltet  werden.  Von  allen  wurden  die  Molekular- 
gewichte (nach  der  Geü-iermethode)  bestimmt. 

Zwei  unlösl.  Natriummetaphosphate,  deren  Konstitution  nicht  er- 
mittelt wurde,  erhielt  Tammann  1.  als  Rückstand  bei  der  Darstellung 
▼on  Natriomtrimetaphosphat ,  2.  beim  langsamen  Abkühlen  des  ge- 
schmolzenen Natriummetaphosphats.     Durch   Entwässern    von   Ortho- 
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phosphorsäure  gewonnene  glasige  Metaphosphorsäure  gibt  heim  Neu- 
tralisiren  mit  Na^COg  neben  NagHPO^  ein  von  Tammann  als  Natrium- 
ß-metaphosphat  bezeichnetes  Salz  in  mikroskopischen  Kryst. 

Ueber  eine  Verbindung  von  Na^S  mit  Natriummetaphosphat  siehe 
Müller  (P.  A.  127.  428;  J.  1866.  120),  Gmelin-Kraut  (II.  1.  193). 
Neutralisationswärme : 

HPO3  (gel.)  +  V2  Na^O  (gel.)  =  +  7100  cal. 

1  ,  =+14380   , 

2  ,  =+16380   , 
.                3           ,  =+16500   , 

(J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  I.  191). 

Natriumtetraphosphat  Na^P^O^s.  Beim  Erhitzen  einer  Mischung 
von  Natriimahexametaphosphat  mit  Natriumpjrophosphat  entsteht  eine 
krystallinische  Schmelze,  aus  deren  Lsg.  in  heissera  H^O  Kjyst.  dieses 
Salzes  abgeschieden  werden;  sie  enthalten  40,85%  HgO,  das  neben 
HjSO^  und  beim  Glühen  abgegeben  wird.  In  2  Thln.  kadtem  H^O  lösl.; 
Reaktion  schwach  alkalisch,  nach  dem  Kochen  sauer  (Fleitmann  und 
Henneberg,  Uelsmann;  siehe  Gmelin-Kraut  IL  1.  172). 

Natriumdekaphosphat  Na^g^io^sif  d^^ch  Zusammenschmelzen  von 
Natriumpjrophosphat  mit  Natriumhexametaphosphat  (von  Graham) 
als  glasartige  Masse  gebildet,  aus  deren  Lsg.  nur  schwierig  Kryst.  zu 
erhalten  sind  (Fleitmann  und  Henneberg). 
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Hatriuinarsenite.  Die  Salze  entsprechen  den  K-Salzen  und  sind 
wie  diese  zu  erhalten  (Pasteur,  A.  eh.  68.  308).  In  HgO  sehr  lösl., 
schwer  kryst.  zu  erhalten  (Filhol,  Bloxam).     Neutralisationswärme: 

AS2O3  (gel.)  +  NaOH  (gel.)  =  +  7300  cal. 

2  „  =+13780    , 

4  ,  =+15170    , 

6  „  =+15580    , 

(J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  I.  200). 

Natriumarseniate.  Trinatriumarseniat,  NeutralesSalz  Na^AsO^ 
+  I2H2O  wird  durch  Glühen  von  Arsensäure  mit  überschüssigem 
NagCOg  oder  aus  einer  Lsg.  der  Säure  mit  überschüssigem  NaOH 
erhalten  (Gmelin,  Hdb.  2.  720;  Fresenius,  J.  pr.  49.  185;  56.30; 
Setterberg,  Berz.  J.  26.  106).  Isomorph  mit  dem  entsprechenden 
Phosphat  (Dufet,  Z.  Kryst.  14.  610;  Ch.  C.  1889.  [1]  7).  Luft- 
beständig, Reaktion  alkalisch.  S.  86^.  SG.  1,762,  des  wasserfreien 
Salzes  2,813  bis  2,858  bei  21^  (Clarke,  Am.  [3]  14.  281).  In  3,5  Thb. 
HgO  lösl.;  die  Lsg.  zieht  CO2  aus  der  Luft  an.  Optische  Refraktion 
der  verd.  Lsg. :  {t  =  0,298,  Mol.-Refraktion  {t.M  =  61,4.  Hall  (Ch.  N. 
54.  294)  beschreibt  die  Hydrate  Na^AsO^H- lOH.O  und  Na3AsO^  + 
4V2HgO. 

Dinatriumarseniat,  Einfachsaures  Salz  NagHAsO^-f"  12HjO. 
Eine   heisse  Lsg.   von  Arsensäure,   mit  NagCOg   ges.,   gibt  beim  Ein- 
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unst«n  (unterhalb  18 ")  Kryst,  dieses  Salzes  (Fresenius,  J.  pr. 
4.  30).  Isomorpli  mit  Na^HPO^,  an  der  Luft  verwitternd ;  SG.  1,87 
Schiff).  Bei  höherer  T.  kryat.  es  mit  IHfi,  die  bei  200"  abgegeben 
rerden. 

Seiquinatriuinftrseniat.  Na^H^^AsjOg  4"3HjO  kryat,  aus  der  genau 
lit  NaOH  neutralisirten  Lsg.  der  Säure  in  monoklineD  Kryst.  In 
.sg.  spaltet  sich  das  Salz  in  ein  saures,  das  in  Kryst.  abgeschieden 
rird,  und  eine  alkalische  Lsg.  (Filhol  und  Senderens,  C.  r.  93.  388; 
:h.  C.  1881.  675;  C.  r.  95.  343;  Ch.  C.  1882.  613).  Mit  dem  ent- 
precbenden  K-Salz  bUdet  es  K,H,As,0,  +  NaH^AsjOg  +  ÖHjO  (Filhol 
od   SendtTens». 

Hononatriumarseniat,  Zweifachsaures  Salz  NaH^AsO^ 4~ HgO. 
lUs  dem  vorigen  erhalten,  wenn  man  90  lange  Arsensäure  zufügt, 
is  Bft-Salze  nicht  mehr  gefällt  werden.  Konz.  Arsensäurelsg.  ftlhrt 
laCl  oder  NaNO,  in  NaH,AsO^  über;  daneben  bilden  sich  HCl  und 
fNOj.  Isomorph  mit  KaH^PO,  (Joly  und  Dufet,  C.  r.  102.  1391; 
h.  C.  1886.  664).  Noch  leichter  lösl.  als  Na^AsO, ;  SG.  2,535  (Schiff). 
US  der  Lsg.  ist  auch  NaH,AsOj-|- 7H,0  erhalten  worden,  das  eben- 
tlls  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Hydrat  von  NaHjPO^  (Joly 
nd  Dufet  1.  c).     Neatralisationswärme : 

2H,AbO,  (gel.)  +  '/»  NaOH  (gel,)  =  +  7330  cal. 

1  .  =+14830    „ 

2  ,  =+27080   , 

3  ,  =+34030   • 
6          ,  =+35280   , 

NaOH  (gel.)  +  >  H.AsO^  (gel.)  =  +  6230   , 
'/J  .  =+11970   , 

'/*  •,  =+13790   . 

1  ,  =+14990    , 

2  ,  =+14720   , 

J.  Thomsen,  Therraochem.  Unters.  I,  197;  Joly  und  Dufet,  Cr, 
02.  259;  Ch.  C.  1886.  177).  Die  Natriuraarseniate  finden  in  der 
"ärberei  und  Zeugdruckerei  Verwendung. 

Ealinmnatrinmarseniat  KNaHAsO^  +  SH^O,  aus  vorigem  durch 
Neutralisation  mit  K^CO^  erhalten;  SG.  1,864.  Nach  Kotschoubey 
ait  9,  nach  Schiff  mit  IHfi  kryst. 

Die  Na-Salze  anderer  Arsensäuren  von  complizirterer  Zusammen- 
etzuDg  sind  nur  in  Doppel  Verbindungen  bekannt:  2Na;S0.  +  NagAs^Oj^ 
nach  Mitscherlich  aus  3  Mol.  Na^HAsO^  [in  Lsg.]  und  1  Mol. 
I,SO,  erhalten)  und  KjSO^-j-Na^AsjOT  (aus  äquivalenten  Mengen 
^a^SO^  und  Na,HAsO„  Setterberg). 

■aFl,NasAiO^-|-12HjO  entsteht  nach  Briegleb  (Ä.  ch.  [3]  16. 
,93;  A.  97.  95)  beim  Glühen  eines  Gemenges  von  1  Thl.  CaFl,,  1  Thl. 
U,0„  4  TUn.  NagCO  und  3  Thln.  NaNO,  und  Auskochen  in  regu- 
ären  Octaedem  vom  SG.  2,849,  die  sich  bei  25"  im  9,5-fachen,  bei 
'5*  im  zweifachen  Gewicht  H,0  lösen.  Aus  der  mit  H^SO,  versetzten 
-8g.  von  Na,HAsO,  kryst.  Na,As,0j9  + 2Na,S0j  (Mitscherlich). 
lequivaleDte  Mengen  NajHAsO^  und  Na^SOj  vereinigen  sich  zu  Na^As^O 
fNa,80.  (Setterberg). 
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Natriumsulfarsenite.  HaAsS^  und  Ha^AsS^  werden  wie  die  ent- 
sprechenden K-Verbindungen  erhalten  und  sind  diesen  sehr  ähnlich. 
Nilson  (J.  pr.  [2]  14.  2)  stellte  die  folgenden  dar: 

Ha2S,As2S3 -j- H^O  durch  Sättigen  von  As^S^  mit  NaSH  oder 
Na2S  als  braune,  amorphe  Masse,  die  mit  HgO  blutroth  wird. 

li'a2S,2ABj,S3  +  6H2O,  auf  gleiche  Weise  als  rothbraune,  amorphe 
Fällung  erhalten,  die  mit  H^O  ein  blutrothes  Koagulum  gibt.  Die 
Lsg.  in  viel  H^O  wird  beim  Kochen  unter  Gelbfärbung  zersetzt. 

M'agSjABjjS^-j'^HgO  entsteht  beim  Kochen  der  Lsgn.  von  NaSH 
mit  AsgSg  als  braune,  amorphe  Fällung. 

Hatriuinsulfarseniate.  Na^As^S^.  Durch  Digestion  einer  Lsg.  von 
NagS  mit  AS2S5  in  farblosen  oder  gelblichen,  luftbeständigen  Prismen 
erhalten  (Fresenius,  Fr.  1.  192;  Rammeisberg,  P.  A.  52.  249; 
90.  40).  Die  Lsg.  von  Na^HAsO^,  mit  HgS  behandelt,  gibt  eine  citronen- 
gelbe,  hygroskopische  Masse  derselben  Zusammensetzung. 

Ha.^ A8S4  -f-  7  V«  HgO.  Aus  der  Lsg.  des  vorigen  durch  Alk.  als 
Krystallschuppen  gefällt ;  kryst.  aus  der  siedenden  Lsg.  in  sechsseitigen, 
aus  der  kalten  in  vierseitigen  Prismen.  Beim  gelinden  Erwärmen  ver- 
lieren sie  H2O  und  schmelzen  bei  höherer  T.  zu  einer  rothen  Flüss. 
In  der  Mutterlauge  dieses  Salzes  befindet  sich  NaAsSj,,  das  aber  noch  nicht 
in  fester  Form  erhalten  werden  konnte.  NajS,As2S3  -I- 3H*0  (s.  oben) 
gibt  mit  der  doppelten  Menge  NaSH  behandelt  eine  Ausscheidung  von 
As;  dann  kryst.  aus  der  Lsg.  3Na^S,As2S- -I-  ISHgO  (Nilson  1.  c.  159). 

Wird  die  gelbe  Lsg.  von  AS2S3  in  Na^CO,  eingedampft,  so  ent- 
steht eine  lederbraune  Masse,  aus  der  Nilson  (1.  c.)  ausser  den  ge- 
nannten Sulfarseniaten  noch  das 

Snlfoxyarseniat  NagO ,  2  (As^SaO^)  -f-  7  H^O  absonderte.  Granat- 
rothe,  sechsseitige  Tafeln  oder  kurze  Prismen,  die  durch  HgO  unter 
Gelbfärbung  zersetzt  werden. 

Andere  Sulfoxyarseniate  stellte  Preis  dar  (Ch.  C.  1882.  747;  Ch. 
Z.  14;  Ch.  C.  1890.  [1]  930;  A.  257.  178;  Ch.  C.  1890.  [1]  1049). 
Nach  ihm  entsteht  das  von  Nilson  gefundene  Snlfoxyarseniat  auch 
beim  Zusammenwirken  von  NaSH,  As^Oj  und  S;  es  besitzt  aber  die 
Zusammensetzung  2Na20,As203,5As2S3  +  ISHjD. 

Na^AsSjO^  -f-  lOHjO  entsteht  bei  Einwirkung  von  NaOH  auf 
NagAsS^;  fast  farblose,  rhombische  Kryst.  Beim  Erhitzen  von  As^Oj 
mit  Na^S-Lsg.  entsteht  neben  As  und  NayAsO^: 

Ha^AsSO^  -|-  I2H2O  in  farblosen,  säulenförmigen  Kryst. 

Wa2HABS03  +  SHgO,  tafelförmige,  llösl.  Kryst. 

HajAsSgO^  +  10H,0,  farblose,  rhombische,  prismatische  Kryst., 
ebenfaUs  llösl.  Geuther  (A.  240.  221)  erhielt  NagAs^S^O^  +  24H,0 
als  ungefärbte  Kryst.  aus  der  heissen  Lsg.  von  AsS  in  NagCOj. 

Ein  Kaliumnatriumsulfarseniat  kryst.  aus  dem  Gemisch  der  Lsgn. 
beider  in  gelblichen,  vierseitigen  Tafeln. 


Natrinm  und  Antimon. 

Hatriammonoantimonit  HaSbO^  -f-  SH^O.  Man  sättigt  eine  Lsg.  von 
1  Thl.  NaOH  in  2  Thln.  H,0  in  der  Siedehitze  mit  Sb^Os,   giesst  in 
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eine  grosse  Menge  siedendes  11^0  und  filtr.  Beim  Abkühlen  scheiden 
sich  quadratische  Tafeln  ab,  1)e)iu  Umkryatallisiren  erscheinen  Octaeder. 
Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  rnsL-h  in  amorphes  Sb^Oj,  und  Na^COa ; 
HjO  scheidet  prismatisches  Sb^O,  ah. 

HatriHmBe8quiantinioiiit2mjO,38b,03+HiO(=Na^Sb^O„+HgO). 
Sb,0,  wird  in  einer  siedenden  Lsg.  von  1  Thl.  NaOH  in  2  Thln.  H.O 
in  kleinen  Portionen  bis  zur  Sättigung  gelöst;  heim  Erkalten  krjst. 
dl«  Verbindung. 

Hatriumdiaiitiinonit  Na,8b,0,,  ivie  das  vorige,  aber  hei  Ueberecbuss 
von  Sh,0,  erhalten.     Rhonibischi>  Tafeln. 

Natrinmtrlantimonit  Na^Sb„0,n,  ebenso,  wenn  man  die  Lsg.  nor 
bis  tUU"  erwärmt  (Terreil,  Cormimboeuf,  C.  r.  115.  1305;  Ch.  C. 
1893.  ["!]  2.50». 

Matrinmantimoiiiste.  HaSbO,  wird  durch  gummiartiges  Kaliumanti- 
moniat  aus  Na-Salzen  als  voluminöser,  amorpher  Kiederschlag  gefällt.  In 
H,0  verwandelt  sich  der  Niederschlag  in  kömiges  Katriammetantimoniat, 
iaa  auch  durch  Fällung  eines  Na-Salzea  mit  Ealiummetantimoniat  ent- 
steht (Berzelius,  Fr^my,  J.  pr.  29.  86).  NaShOj  wird  femer  durch 
Kochen  von  Sb^Sj  mit  Natronlauge,  durch  Behandeln  der  Lsgn,  von 
SbjOj-Verbindungen  (SbCl,  Brechweinstein)  oder  von  Sh,Oj  selbst  mit 
heisser  Natronlauge  und  Oxydationsmitteln  (Kaliumbichrom at,  rothes 
Blutlaugenaalz,  HgO,,KMnOJ  gebildet  (Knorre  und  Olschewsky, 
B.  18.  2359).  Das  Metantimoniat  ist  2NaSb03  -|-  7H,0;  1  MoL  H,0 
wird  erst  oberhalb  200*'  ausgetrieben,  man  kann  es  deswegen  als  ein 
auires  Pyroantimoniat  au^assen:  Na,HjSb207-!-6H,0.  In  350  Thln. 
H,01ösL  Nach  Heffter  (P.  A.  86.  417)  wird  beim  Glühen  etwas 
Na,0  frei ,  das  aus  der  Luft  schnell  CO,  anzieht  (Knorre  und 
Olschewsky  bestätigen  dies  nicht). 

Vatrinmiol&ntimoiiite.  HaSbS^  wird  aus  der  Lsg.  von  SbjSg  in 
Natronlauge  mit  Aik.  gefällt.  Amorphes,  dunkles  Pulver.  Bildet  ein 
Hydrat  NaSbS,  +  i/i H,0  (TJnger,  v.  Fehling,  Handwörterb.  d. 
Cbem.  I.  699). 

Vatrinnuol&ntimouiate.  Sa;jSbSj -f- OH^O,  (Scblippe'sches  Salz) 
(Schw.  33.  320).  Wird  gewöhnlich  durch  Kochen  eines  Gemenges  von 
S  und  Sb,S,  mit  Natronlauge  dargestellt.  Kiyst.  aus  der  Lsg.  in  Tetra- 
edern oder  anderen  Formen  der  tetraedrischen  Hemiedrie  des  regulären 
Systems.  Die  Kryst.  zeigen  Zirkularpolarisatiou.  Geschmack  kühlend, 
salzig  und  hepatisch.  SQ.  1,806  (Schröder).  Bei  15"  in  2,9  TUn. 
HjO  lösi-,  aus  der  Lsg.  durch  Alk.  gefällt.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt 
beim  Erhitzen  zu  einer  braunen  Masse,  An  feuchter  Luft  überziehen 
sich  die  Kryst.  mit  einer  braunen  Kruste  von  Sb,S^,  Sb^S,  und  Na,S, 
auch  entstehen  NaHCO^  und  NajSjO^  (Ramraelaberg,  P.  A.  52. 
193;  B.  2.  34;  V.  Fehling  1.  c.  703).  Säuren  fällen  aus  der  Lsg. 
SbfSj.  Das  Schlippe'sche  Salz  dient  zur  Bereitung  des  medizinisch 
und  technisch  verwendeten  Sulfur  auratum  (Sb^S^). 

Aus  der  Mutterlauge  des  Schlipp e'schen  Salzes  kryst. 

■ftjiBbS^ -|-Vaj8,0g -f  10^0  in  sechsseitigen  Pyramiden. 

Bildungswärme  von  Na..,SbS^  (gelöst)  nach  der  Reaktion  Sb,S, 
(gefaUt)  +  3Na,S  (gelöst)  ='2Nai,SbS.,  (gelöst)  =  + 22200  cal.,  be- 
rechoet    aus    der   Wärmetönung    bei    den    Reaktionen    SbCl^  H~  SNa^S 
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(gelöst)  =  NaySbSg  +  3NaCl  =  +62000  bis  +6^000  cal.,  und  2Na3SbS, 
+  6HC1  =  6NaCl  (gelöst)  +  3H2S  (gelöst)  +  Sb^S,  (gefäUt)  =  +36200 
bis  +37200  cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [6]  10.  133). 

3WaCl,SbCl3,  Blätter; 

31i'aJ,2SbJ3-|- lOHgO,  orangerothe,  rechtwinkelige  Tafeln; 

HaFl^SbFla  +-  (2)HaFl,  glänzende  Prismen,  in  14  Thhi.  kaltem  H^O, 
in  4  Thln.  siedendem  lösL;  Lsg.  sauer  reagirend; 

Na^SO., SbFlg,  wie  das  entsprechende K-Salz  zu  erhalten  (de  Haen, 
Ch.  C.  1889.  [1]  176); 

HaFl,SbFl5,  anscheinend  Würfel;  gehen  beim  Erwärmen  im  feuchten 
Zustande  in  NaFl ,  SbOFl^  +  HgO  über.  Hexagonale,  zerfliessliche  Prismen. 
Darstellung  aller  wie  bei  den  entsprechenden  K- Verbindungen  (t.  Feh- 
lin g,  Handwörterb.  I.  670  ff.). 


Natrinm  nnd  Wismnth. 

2HaCl,BiCl3  +  3H20. 

li'aJ,BiJ3  +  HoO,  braune  Kjyst. 

WaJ(Sb,Bi)J3 +  2H2O  aus  einem  Gemisch  von  Sb  und  Bi,  Br 
und  NaJ. 

3li'aJ,2SbJ3  +  12H20,  granatrothe,  rechtwinkelige  Prismen  (Wurtz, 
Dict.  d.  ehem.  I.  608). 


Natrinm  und  EoUenstoff. 

Kohlenstoffiiatrium,  Acetylennatrium.  Na  absorbirt  beim  Er- 
w armen  Acetylengas  und  schmilzt;  es  entsteht  CgHNa;  bei  dunkler 
Rothglut  bleibt  eine  schwarze,  kohlige  Masse  CagNag,  aus  welcher 
durch  HgO  wieder  Acetylen  entwickelt  wird.  Das  gleiche  Produkt 
geben  Na  und  Allylen  (Berthelot,  Bl.  [2]  5.  188;  J.  1866.  514). 


Natriumkarbonat. 

Soda,  Alkali   minerale   fixum. 

Na2C03;  MG.  105,84,  100  Thle.  enthalten  43,45  Na,  11,31  C, 

45,42  0. 

GeschichtUches  siehe  bei  Na  und  K. 

Vorkommen:  Natriumkarbonat  ist  in  vielen  Mineralwässern 
gelöst  (als  NaHCOy)  enthalten  (Karlsbad,  Ems,  Marienbad,  Bilin  etc.); 
besonders  aber  in  den  Natronseen  Aegyptens,  Kaliforniens,  Mexikos; 
eskryst.  dort  alsNatriumsesquikarbonat  [siehe  dieses]  (Trona  in  Aegypten, 
Urao  in  Südamerika)  aus;  in  ostindischen  Seen  gemengt  mit  NajC03 
(Wallace,   Ch.   N.   27.   205;   Bl.   [2]   20.  263;   Ch.   C.   1877.   272). 
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In  den  Steppen  Ungarns  wittt-rt  NaXO,  imit  oder  ohne  HjO)  ans  der 
ErHo  aus:  es  erscheint  auch  als  Verwitterungskruste  an  Thonschiefer, 
TulkaniRchen  Gesteinen  (Traas)  und  Mauern  (Mauersalpeter)  (Kulil- 
mann.  A.  38.  42;  A.  Vogel.  .T.  pr.  25.  230;  Ritthausen,  J.  pr. 
102.  37r,  etc.;  siehe  Gmelin-Kraut  II.  1.  136). 

Bildung,  lieber  die  Entstehung  aus  COj  und  Na  siehe 
Gmelin-Kraut  (L  2.  781.  FIUbs.  CO^  greift  Na  nur  langsam  an 
{Cailletet,  C.  r.  75.  1271;  Bl.  |2]  19.  20).  Nach  Beketoff  (B.  13. 
23911  wirkt  COj  bei  gewöhnlicher  T.  nicht  auf  Na^O  ein;  bei  400" 
geht  die  Vereinigung  sehr  schnell  (unter  Erglühen)  vor  sich.  CO  ver- 
bindet sich  mit  Na,0  zwischen  2!'0  und  300"  zu  Na^CGj,  wobei  Tropfen 
von  Na  ausgeschieden  werden  (Beketoff.  Joum.  d.  russ.  chem.-phys. 
GL-?..'lli<.-li.  1SS;1  277;  B.  10.  ISMi.  X,iOH  zerfliegst  an  feuchter  Luft 
und  wird  durch  Aufnahme  von  COj  wieder  fest.  Diese  Reaktion  bildet 
den  AbschluBs  bei  manchen  neuerdings  angegebenen  Verfahren  zur 
Sodadarstellung.  Die  Hauptprozesse  bei  der  Sodafabrikation  beruhen 
auf  Umsetzungsreaktionen:  zwischen  Na^S  und  CaCO,,  NH^HGO^  und 
NaCl,  NaNOj  und  KjCO^,  NaeAljjFl,,  und  CaO  etc.  Die  besonders 
in  Salzpflanzen  vorkommenden  organischsauren  Na-Salze  gehen  beim 
Glühen  in  Natriumkarbonat  Ober  (vergl.  auch  KgCO^). 

Darstellung.  Bis  zum  Aufkommen  des  Leblanc-Soda Ver- 
fahrens gewann  man  Soda  hauptsächlich  durch  Veraschen  natronreicber 
Pflanzen  (Meerstrandspflanzen,  z,  B.  Atriplex,  Salicomia,  Salsola;  oder 
Heerpflanzen,  wie  Fucusarten,  Laminarien,  Zostera),  ein  an  den  Kflsten 
Frankreichs,  in  Spanien,  Schottland  noch  jetzt  gebräuchliches  Verfahren. 
Das  gewöhnlich  nur  geringe  Mengen  Na^CO^  (3  bis  30  "/o)  enthaltende 
Produkt  wird  in  Spanien  Barilla,  in  Frankreich  Varec  und  Salicor,  in 
Chrossbritannien  Kelp,  in  Sod-Russland  Araxessoda  genannt.  Bei  der 
Verarbeitung  von  Schlempekohle  auf  Pottasche  tritt  als  Nebenprodukt 
Soda  in  grossen  Mengen  auf  (siehe  Wagner,   Chem.  Technol.  1886). 

In  Folge  der  Bestrebungen,  die  mineralischen  Vorkommen  von  Na, 
vor  allem  Steinsalz,  für  die  Sodafabrikation  zu  verwerthen,  sind  zahl- 
reiche Verfahren  ausgearbeitet  worden,  von  denen  bisher  zwei  weiteste 
Verbreitung  fanden,  der  Leblanc-  und  der  Ammoniaksodapro zess. 

I.  Der  Leblanc- Sodaprmess  wurde  1793  von  dem  Erfinder 
Leblanc  dem  Wohlfahrtsausschuss  mitgetheilt ;  er  hat  nach  der 
chemischen  Seite  bis  zur  Gegenwart  wenig  Aenderungen  erfahren. 
Dieser  Prozess  zerfällt  in  folgende  Abschnitte. 

1.  Erzeugung  von  NajSO^  aus  NaCl.  Die  UeberfUhrung  wird 
durch  H,S04,S0j-|-0,  durch  Umsetzung  mit  manchen  Sulfaten  (z.B. 
Kieserit  MgSOj-^-SjO),  Rösten  mit  Pyriten  bewirkt.  Die  Zersetzung 
von  NaCl  durch  H^SO.  (Kammerschwefelsiiure)  geschieht  in  Flamm- 
öfen (nach  Gossage,  Gamble.  Mactear;  siehe  Wagner,  Technol. 
1886.  212);  es  wird  zunächst  NaHSO,  gebildet;  bei  höherer  T.  setzt 
sich  dieses  mit  NaCl  in  NajSO,  und  HCl  um.  Nach  Hargreaves 
ODd  Robinson  (W.  J.  1875.  384;  1876.  SliS;  1878.  370;  1882.  330) 
läast  man  SO,  (2  Vol.)  mit  Luft  (entsprechend  1  Vol.  0)  und  Wasser- 
dampf (2  VoL)  in  BothglUhhitze  aufNaO  einwirken:  SO^  +  0  +  H,0 
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+  2Naa  =  Na2SO^  +  2HCl.  lieber  Gewinnung  von  Na^SO^  (auch 
K^SO.)  aus  MgSO^  (oder  Kainit)  und  NaCl(KCl)  siehe  Townsend 
(B.  13.  1891). 

2.  Umwandlung  des  Sulfats  in  Rohsoda.  Das  Sulfat 
wird  mit  Kreide  (zuweilen  auch  Kalkhydrat)  und  Kohle  gemischt  und 
das  Gemenge  im  Flammenofen  unter  Umrühren  geschmolzen.  Die  hier- 
bei stattfindenden  chemischen  Prozesse  sind  erst  durch  die  neueren 
Untersuchungen  von  Gossage  und  Scheurer-Kestner  aufgeklärt 
worden.  Dumas  nahm  die  folgenden  Zersetzungen  an:  Na^SO^-h^C 
=  Na^S  +  4  CO  und  2  Na^S  +  3  CaCOs  =  2  Na^COa  +  CaO  +  2  CaS  +  CO,. 
Wahrscheinlich  verliert  aber  nach  der  Bildung  von  Na^S  das  CaCO, 
die  COg,  so  dass  ein  Gemenge  von  CaO,  NagS  und  C  bleibt,  das 
sich  in  Na20  und  CaS  umsetzt;  ersteres  nimmt  die  beim  Verbrennen 
des  C  entstehende  CO2  auf.  Die  Prozesse  der  Sodabildung  lassen  sich 
jetzt  in  die  folgenden  beiden  Reaktionsgleichungen  zusammenfassen: 
öNasjSO^  +  IOC  =  öNa^S  +  10 CO^  und  öNa^S  +  TCaCOj  =  SNa^CGj 
+  5CaS  +  2CaO -f- 2CO2.  Während  des  Schmelzens  entwickelt  sich 
auch  CO  (das  mit  blauer  Flamme  verbrennt);  es  tritt  erst  nach  Beendi- 
gung der  Hauptreaktion  auf  und  entsteht  nach  Unger  durch  Reduktion 
des  überschüssig  angewandten  CaCO„  mit  Kohle  (vergl.  W.  J.  1880. 
276)  (Kolb,  Arch.  [4]  7.  118;  J.  1866.  849;  Scheurer-Kestner, 
A.  eh.  [4]  11.  220;  J.  1867.  904).  Das  von  Leblanc  angegebene 
Mischungsverhältniss  ist:  100  Thle.  Sulfat,  100  Thle.  CaCOj,  50  Thle. 
Kohle;  gegenwärtig  werden  auf  100  Thle.  Sulfat  90  bis  121  Thle. 
CaCOg,  40  bis  75  Thle.  Kohle  angewandt.  Ein  Ueberschuss  von  CaCOj 
ist  zu  empfehlen,  weil  der  Kalk  als  unschmelzbare  Substanz  in  der 
nur  breiartig  erweichten  Schmelze  unvollständig  zur  Wirkung  kommt 
und  theilweise  in  CaO  und  CO^  zerfällt  (CaO  wirkt  auf  Na^S  nicht  ein). 
Auch  von  der  Kohle  wird  wesentlich  mehr  als  die  theoretisch  erforder- 
liche Menge  verwandt;  ein  Theil  wird  bei  der  Nebenreaktion,  welche  zur 
Bildung  von  CO  führt,  verbraucht,  dient  aber  deswegen  dazu,  den  Zeit- 
punkt zu  erkennen,  wo  die  Hauptreaktion  beendet  ist  (Erscheinen  der 
blauen  CO-Flamme).  Bei  niedriger  T.  dargestellte  Rohsoda  ist  nur 
zusammengefrittet  Und  enthält  viel  unzersetztes  Na^S,  zu  stark  erh. 
enthält  Na^Sj,  das  durch  Einwirkung  von  CaS  auf  Na^COg  gebildet  wurde: 
2CaS  +  NagCOg  =  NagSjj  +  2CaO  +  CO  (Scheurer-Kestner).  Wird  die 
Schmelze  längere  Zeit  an  der  Luft  erh.,  so  geht  CaS  in  CaSO^  über, 
das  sich  mit  NagCOg  beim  Auslaugen  in  Na^SO^  und  CaCOj  umsetzt 
(Pelouze,  C.  r.  48.  768;  J.  185».  716).  Der  Schmelzprozess  wird 
in  Flammenöfen  (mit  Kohle-  oder  Gasfeuerung),  auf  Drehherden  (Dreh- 
cylindem,  Revolvern)  vorgenommen. 

Die  Zusammensetzung  der  Rohsodaschmelze  ist  annähernd: 
45  Na^COy,  30  CaS,  10  CaO,  5  CaCO^,  10  andere  Bestandtheile.  Eine 
nicht  unbeträchtliche  Menge  des  Na  (bis  30,  selten  unter  5^jo)  geht 
verloren,  bleibt  als  unzersetztes  NajSO^  oder  unlösliche  Na- Verbin- 
dungen zurück;  ein  geringer  Theil  des  Na  verflüchtigt  sich. 

Die  Ueberführung  der  Rohsoda  in  gereinigte  geschieht 
durch  Auslaugen  der  Schmelze  und  Abdampfen  (eventuell  nach  dem 
Reinigen  der  Lauge).  Wird  die  Schmelze  vor  dem  Auslaugen  feuchter 
Luft  ausgesetzt,  so  ist  ein  Zurückgehen  des  Gehaltes  an  NagCOs  nicht 
zu  verhüten;  Ca(0H)2  setzt  sich  mit  Na^CO^  um,   CaS  wird  zu  CaS04 
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t,  das  ebenfalls  Na^CO^  in  Sulfat  zurückverwandelt.  Qünstig  ist 
die  Oxydation  von  Na^S  zu  Natriumthiosulfat  NagS^Og.  Durch 
latisches  Auslaugen  wird  die  Schmelze  in  eine  Lsg.  von  Na2C03 
5^/0)  und  einen  unlöslichen  Rückstand  (Sodarückstand)  zerlegt. 
eschaffenheit  der  Lauge  hängt  von  der  Zusammensetzung  der  Roh- 
Gib.  Ausser  Na^CO.  findet  sich  darin  NaOH,  das  durch  Einwir- 
▼on  Ca(OH)g  auf  Na^COa  gebildet  wird;  der  Gehalt  an  Na^S  ist 
r  Lauge  grösser  als  in  der  Schmelze,  da  CaS  mit  HgO  in  Ca(0H)2 
la(SH)2  zerfallt  und  letzteres  mit  NaOH  Na^S  gibt;  auch  Na^COs 
sich  mit  CaS  um.  Diese  Reaktionen  finden  um  so  leichter  statt, 
rker  die  Verdünnung  der  Lauge,  je  höher  die  T.  ist,  und  je  länger 
inwirkung  von  HgO  dauert.  Neben  den  genannten  Verunreini- 
m  kommen  noch  Natriumsulfit,  Natriumthiosulfat  (ca.  0,35 ^/o), 
latrium,  Thonerde,  Kieselerde,  Spuren  von  Fe  (als  Sulfid  und 
cyannatrium)  vor;  das  Sulfid  scheidet  sich  allmählich  als  Nieder- 
;  ab. 

Zur  Zerstörung  der  lästigen  Fe-  und  S-Verbindungen  sind  viele 
hläge  gemacht  worden.  Ferrocyannatrium  wird  durch  NagCOj 
las  gleichzeitig  anwesende  NaoSjOg  beim  Erhitzen  auf  180^  als 
liedergeschlagen:  Na4Fe(CN)g  +  GNa^S^Og  +  2Nas,C03 +  H20  = 
CN  +  6NajS03  +  2NaHC03  +  FeO;  gleichzeitig  spaltet  sich  ein 
des  Cyans  in  NH^  und  Ameisensäure  (Hurt er  und  Carey^ 
SO.  285).  Der  S  der  Sulfite  wird  häufig  durch  Oxydation  mittelst 
Lufbstroms  beseitigt;  ein  Zusatz  von  MnCl^  (Ch.  C.  1880.  336) 
MnoO^-Hydrat  (Weldon-Schlamm,  der  zugleich  die  Cyanide  oxy- 
B.  12.  2192),  eine  Mischung  von  Fe203  oder  FeCOg  mit  Ca(OH). 
CaCOg  (Chance,  B.  20.  28c;  Ch.  C.  1887.  374),  Zn  oder  ZnO 
lell,  W.  J.  1880.  277)  beschleunigt  die  Oxydation.  Mathieson 
lawliczek  (B.  21.  78c)  wenden  überhitzten  Wasserdampf  an  (von 
)i8  500^),  der  S-  und  Cyan-Verbindungen  unter  Entwickelung  von 
und  NH3  zerstört.  Scheurer-Kestner  (C.  r.  92.  878;  Ch.  C. 
393),  sowie  Deacon  und  Hurt  er  (B.  19.  470  c)  empfehlen, 
elektrischen  Strom  durch  die  Lsg.  zu  leiten,  wodurch  ein  Theil 
als  solcher  ausgeschieden  wird,  ein  anderer  als  Sulfat  zurückbleibt 
.  auch  Pechiney,  Ch.  C.  1878.  2158;  Weldon,  B.  12.  139,  1492). 
Beim  Abdampfen  der  Lsg.  scheidet  sich  zuerst  NagCOg  -|-  HgO 
ie  Mutterlauge  (Rothlauge)  enthält;  vorzugsweise  NaOHund  Na2S. 
ausgesoggte  Sodasalz  wird  in  einem  Flammenofen  calcinirt,  um 
zu  oxydiren;  das  Produkt  ist  die  calcinirte  Soda.  Man  dampft 
die  Lsg.  ohne  weiteres  zur  Trockne. 

Zur   Darstellung   der    krystallisirten    Soda    Na^CO.^  -|-  lOHgO 
die   calcinirte  Soda  in  heissem  HgO  gelöst,  geklärt  und  erkalten 
len;   alsdann    setzen   sieh  grosse   Kryst.  ab,    die   durch  Umkryst. 
eisser  Lsg.  gereinigt  werden. 

Verarbeitung  der  Sodarückstände.  Der  beim  Auslaugen  der 
»daschmelze  bleibende  Rückstand  enthält  als  werthvoUen  Bestand- 
3,  den  abzuscheiden  in  mehrfacher  Hinsicht  wünschenswerth  ist. 
in  neuerer  Zeit  ist  die  Rückgewinnung  gelungen,  welche  nach 
)lgenden  Methoden  betrieben  wird: 

1.  Nach  Schaffner  (W.  J.  1868.  185;  J.  pr.  106.  62).  Die 
Ickstande   werden   der  Luft  ausgesetzt  und  dadurch  die  Ca-  und 
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S- Verbindungen  oxydirt;  es  entsteht  anfangs  Polysulfuret,  das  in 
Calciumthiosulfat  CaS203  übergeht.  Nach  mehrfacher  Wiederholung 
dieses  Prozesses  laugt  man  mit  HCl  aus,  dabei  wird  S  gefällt,  SO^ 
entwickelt  sich,  wirkt  aber  sogleich  auf  die  Calciumsulfide  unter 
Regeneration  von  CaS^O^.  Schaffner  stellte  aus  Laugen  von  ver- 
schieden stark  oxydirten  Rückständen  Mischungen  dar,  welche  nach 
Zusatz  von  HCl  immer  noch  überschüssiges  SO^  entliessen.  Mond 
(Ch.  N.  1867.  176;  1868.  461;  W.  J.  1868.  177),  der  die  Oxydation 
der  Rückstände  in  den  Auslaugekästen  vor  sich  gehen  lässt,  bringt  ab- 
wechselnd HCl  und  Schwefellauge  zusammen,  in  der  das  Mengen- 
Verhältniss  von  Calciumpolysulfid  und  Calciumthiosulfat  derart  ist,  dass 
weder  H2S  noch  SOg  frei  werden  kann.  Die  Zusammensetzung  der 
anzuwendenden  Schwefellauge  wird  nach  Mond  aus  der  Zersetzungs- 
gleichung berechnet:  CaSO,  +  2CaS  +  6 HCl  =  SCaCl^  +  3H,0  +  38. 
Der  ausgefällte  S  wird  durch  überhitzten  Wasserdampf  unter  Druck  mit 
einem  Zusatz  von  Kalkmilch  (zur  Entfernung  der  noch  vorhandenen  freien 
Säure)  geschmolzen.  Der  eigentliche  Verlauf  des  Oxydationsprozesses 
ist  wahrscheinlich  im  wesentlichen  folgender:  Feuchte  Luft  bewirkt 
zunächst  blosse  Hydratation  von  CaS  zu  Ca(SH)(OH),  diese  Verbindung 
gibt  bei  weiterer  Einwirkung  von  H2O  Ca(0H)2  und  H2S;  H^S  mit 
Ca(OH)(SH)  wieder  CaCSH)^.  Der  0  wirkt  nun  auf  H2S  und  macht 
daraus  S  frei.  Ca(0H)2  aber  reagirt  mit  S  in  der  Hitze  unter  Bildung 
von  Calciumpolysulfid  und  Calciumthiosulfat:  12 S  -f  3Ca(OH)2  =  CaS^Oj 
+  2CaS5  + ^^HgO.  In  der  Lsg.  sind  also  schliesslich  Calciumthiosulfat 
und  Calciumpentasulfid  vorhanden,  welche  mit  HCl  SOg  und  HgS  geben 
(Divers).  Niedere  Sulfide  von  Ca  sind  jedenfalls  in  der  Schwefellauge 
nicht  sicher  nachgewiesen,  dagegen  enthält  sie  auch  Calcium-  und 
Natriumsulfit,  sowie  das  von  Schöne  beobachtete  Calciumoxytetrasulfid 
Ca(OS)^  +  9H20.  Die  Sulfide  werden  durch  SOg  in  Thiosulfat  über- 
geführt; aus  letzterem  entsteht  durch  Einwirkung  von  überschüssigem 
SOg  Trithionat  CaS.O,  nach:  2CaS203  +  SSOg  =  2CaS30,  -r  S ,  das  beim 
Erwärmen  in  CaSO^  und  SOg  zerfällt  (siehe  dagegen  Lunge,  B.  11. 
521;  Ch.  C.  1878.  860;  D.  228.  252).  Auch  Pentathionsäure  kann 
gelegentlich  beim  Zusammentrefi^en  von  SOg  und  HgS  entstehen,  zer- 
fällt aber  schnell  in  SOg  und  CaSO,  (Lunge,  J.  1878.  294).  Es  ge- 
Ungt  bei  diesem  Verfahren  nicht,  allen  S  durcli  Auslaugen  der  Rück- 
stände in  Lsg.  zu  bringen,  da  Ca(OH)(SH)  in  Ca(SH)g-Lsg.  unlösl.  ist 
und  die  Zersetzung  von  Ca(OH)^  und  HgS  alsdann  nicht  erfolgen  kann. 
(Vergl.  Rosenstiehl,  Bl.  [2]  9.  339;  W.  J.  1868.  195;  Oppenheim, 
B.  1.  242;  Scheurer-Kestner,  Bl.  [2]  9.  419;  W.  J.  1868.  184; 
Mond,  W.  J.  1871.  276). 

Ein  ähnliches  Verfahren,  bei  dem  gleichzeitig  die  Wiederbelebung 
der  Mn-Rückstände  von  der  Chlorkalkfabrikation  bezweckt  wird,  ist  von 
P.  W.  Hof  mann  angegeben  worden.  Die  Oxydation  der  Rückstände 
wird  durch  einen  Zusatz  von  FeS  wesentlich  beschleunigt,  geschieht  aber 
im  übrigen  in  ähnlicher  Weise  wie  beim  vorigen  Verfahren.  Die  Laugen 
werden  mit  den  noch  viel  HCl-haltenden  Manganbrühen  veremigt,  worauf, 
gewöhnlich  unter  HgS-Entwickelung,  S  ausfällt.  HgS  wird  zu  SOg  ver- 
brannt und  dieses  Gas  in  die  Schwefellauge  geleitet,  in  welcher  sich  dann 
unter  S-Abscheidung  Calciumthiosulfat  bildet,  das  man  durch  NagCO^ 
oder  NagSO^  in  Natrium  thiosulfat  Na^SgO.,  überführt.     Man  ver- 
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misclit  die  neutralen  Manganbrühen  wieder  mit  oxjdirten  und  frischen 
RQckst&nden^  föllt  durch  Kalk  Fe  aus  und  behandelt  von  neuem  mit 
Schwefellauge.  Diesmal  entsteht  ein  Mn-haltiger  Niederschlag,  der  zur 
Darstellung  Ton  H^SO^  und  der  für  die  Chlorkalkfabrikation  tauglichen 
Manganoxyde  dient. 

Die  beschriebenen  Verfahren  sind  nicht  geeignet,  um  den  ganzen 
S-Gehalt  der  Bückst&nde  wieder  zu  gewinnen;  auch  bleibt  alles  Ca  unver- 
wendbar «irttck.  Schaffner  und  Heibig  (W.  J.  1878.  419;  1879.  273  ; 
1882. 359;  1883. 258)  erreichten  die  vollständige  Ausnutzung  auf  folgen- 
dem Wege :  CaS  (des  Rückstandes)  und  MgCl^  setzen  sich  in  CaCl^  und 
Hgß  um  (beim  Erhitzen).  MgS  -f  2  H^O  gibt  Mg(OH),  +  H^S.  Nach 
dem  Austreiben  von  H^S  wird  in  dem  Rückstande  (wesentlich  MgO  und 
CaCI,)  durch  Einleiten  von  CO,;  folgende  Zersetzung  bewirkt:  MgO  -f- 
Caa^ -f- CO,  =  MgClj  +  CaCO^.  H^S  lässt  man  auf  SO,  einwirken, 
wobei  der  gesammte  S  abgeschieden  wird.  Als  Nebenprodukte  ent- 
stehen bei  letzterem  Prozess  häufig  Tetra-  und  Pentathionsäure ;  Gegen- 
wart einer  Lsg.  von  MgCl,  und  CaCi^  verhindert  ihre  Entstehung. 
Abinderungen  von  Kynaston  (D.  260.  232;  Ch.  C.  1886.  493). 
Nach  dem  Vorschlag  von  Opl  wird  durch  Einleiten  von  H,S  das  S 
als  Oa(SH)2  in  Lsg.  gebracht  und  letzteres  durch  Erhitzen  in  H^S  und 
Ca(OH),  zerlegt  (D.  246.  37;  Ch.  C.  1883.  9).  Chance  (Ch.  C. 
1888.  695)  lässt  CO^  (aus  Kalköfen)  auf  die  Schwefellauge  einwirken; 
es  entsteht  H^S,  der  zu  SO^  oxydirt  wird;  ähnlich  verfahrt  Mactear 
(B.  17.  32 c).  Ueber  Gewinnung  von  Na,S  aus  SodarUckst'änden  siehe 
Weldon  (Pharm.  J.  1882.  483;  B.  16.  '223). 

Ämmaniak-Sodaprozess.  Von  Dyar  undHemming  bereits  1838 
angewendet;  Schlösing  und  RoUant  führten  einige  Verbesserungen 
aus  (A.  ch.  [4]  14.  5;  W.  J.  1868.  199);  Solvay  vervollkommnete 
das  Verfahren  so  weit,  dass  es  die  Leblanc-Sodafabrikation  er- 
heblich zurückdrängte  (Solvay,  Bl.  {2]  19.  479;  B.  6.  842,  846; 
R.  Wagner,  Deutsche  Ind.-Ztg.  1873.  341;  Ch.  C.  1873.  636; 
Bouvonlard,  Bl.  [2]  19.  286;  Mond,  D.  258.  335;  Ch.  C.  1886. 
189).  In  die  Lsg.  von  30  bis  33  Thln.  NaCl  in  200  Thln.  H,0 
wird  NH,  eingeleitet,  sodann  unter  Druck  CO^.  Es  vereinigen  sich 
zuerst  NH,  und  COj  zu  Ammoniumbikarbonat  NH^HCO^.  Darauftritt 
fönende  Reaktion  ein:  NaCl  +  NH.HCO,  =  NaHCO,  +  NH^Cl.  Die 
letzikere  Reaktion  lässt  man  in  dem  sog.  Absorbirer  vor  sich  gehen, 
einem  langen  Cylinder  mit  vielen  Querplatten,  die  von  zahlreichen  Oeff- 
nungen  durchbohrt  sind.  NaHCO^  scheidet  sich  in  dem  Cylinder  als 
krystallinischer  Niederschlag  ab,  wird  durch  Filtration  von  der  Lauge 
geschieden  und  durch  Calcination  (in  verschiedenartigen  Gefässen)  in 
Soda  übergeführt.  Um  die  Ausfällung  von  NH^HCOj  zu  verhindern, 
setzt  Schreib  (D.  261.  349;  Ch.  C.  1886.  825;  B.  19.  720c)  der 
ammoniakalischen  NaCl-Lsg.  während  der  Sättigung  mit  CO^  festes 
XaCl  zu;  in  dem  Maasse,  wie  NaHCO,,  ausfällt,  löst  sich  dann  NaCl, 
80  dass  etwa  ausgeschiedenes  NH^HCO.,  sogleich  zersetzt  werden 
kann.  Die  Zersetzung  von  NaCl  durch  NH^HCO^  erfolgt  niemals 
vollständig,  zuweilen  findet  sogar  Rilckzersetzung  von  NaHCO^  zu 
NaCa  statt  (siehe  Bauer,  B.  7.  272;  Günsberg,  B.  7.  044;  Schlö- 
sing, B.  16.  1244).    Die  günstigste  Ausbeute  wird  mit  einer  Lsg.  von 
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24,3  bis  25,8V  NaCl  und  11,5  bis  8,9>  NH3  erzielt,  nämlich  73>  der 
theoretischen  (Schreib,  Z.  angew.  Chem.).  Schlösing  stellt  neuer- 
dings erst  krystallinisches  NH4HCO3  dar  und  behandelt  dies  mit  NaCl- 
Lsg.  (B.  19.  805c;  Lunge,  Z.  angew.  Chem.  1889.  695;  Ch.  C. 
1890.  1.  365).  jgjDie  Mutterlauge  von  NaHCOg  kann  durch  weitere» 
Einleiten  von  NH3  und  CO2  wieder  zur  Zersetzung  von  NaCl  fähig  ge- 
macht werden  (Schreib,  Z.  angew.  Chem.  1889.  445,  486;  Cb.  C. 
1889.  2.  822;"  Schüchtermann,  B.  16.  813).  Aus  dem  Nebenpro- 
dukt NH4CI  gewinnt  man  durch  Erhitzen  mit  CaO  alles  NHjj  wieder 
(siehe  auch  Wigg  und  Pratt,  B.  18.  305  c;  Wagner,  Chem.  Technol. 
1886.  242;  Solvay,  B.  11.  998,  1268,  1701;  12.  2388;  Schreib,  Ch.  Z, 
14.  489;  Ch.  C.  1890. 1.  883).  Ueber  Benutzung  von  Gaswasser  (enthaltend 
NH^HCOy)  beim  Ammoniaksodaprozess  siehe  D.  223.  82;  Ch.  C.  1877. 169. 

Krystallsoda  scheidet  sich  aus  der  zum  Sieden  erh.  Lsg.  von 
NaHCOg  ab,  nachdem  die  CO^-Entwickelung  beendet  ist  (B.  17.  242). 
Carey  und  Hurter  (B.  17.  5940)  ersetzen  in  dem  Ammoniaksoda- 
prozess NaCl  durch  NagSO^;  die  Umsetzung  geht  aber  nur  bei  be- 
stimmter T.  und  unter  hohem  Druck  vor  sich  (Wagner,  1886.  245; 
siehe  auch  Wigg,  B.  18.  463c;  Weldon,  B.  17.  594c). 

Von  anderen  Methoden  zur  Darstellung  von  Soda  sind  noch  in 
Anwendung:  1.  Kryolith  Na^Alj^Fl^g  wird  mit  CaO  oder  Kreide  erh.: 
Na^AlgFlj,  +  6CaO  =  öCaFlg  +  2Na,A10,.  Letztere  Verbindung  wird 
in  Lsg.  durch  CO2  zersetzt,  Thonerde  (die  auf  AI-Salze  verarbeitet 
wird)  schlägt  sich  nieder,  während  Soda  gelöst  bleibt  (Schwarz, 
D.  166.  283;  J.  1862.  666;  J.  Thomsen,   D.  166.   441;   Bing,   Ch. 

C.  1863.  960;  ßmith,  Ch.  N.  23.  270;  Ch.  C.  1871.  406;  J.  Thomsen, 

D.  167.  362;  W.  J.  1863.  339;  Sauerwein,  Ch.  C.  1862.  577;  J. 
1862.  666;  Wagner,  W.  J.  1863.  343;  Berg-  und  Hüttenmänn.  Ztg. 
52.  69).  —  2.  Bei  der  Ueberführung  von  NaNOg  in  KNO3  durch 
KgCOg  bleibt  Soda  als  Nebenprodukt.  —  3.  (Früher  angewandte 
Methode.)  Na2S04,  FcgO^  und  Kohle  schmelzen  beim  Erhitzen  unter  Ent- 
wickelung  von  CO  und  COg  zu  einem  Doppelsulfuret  (Na^Fe^Sj)  zu- 
sammen, das  mit  CO^  in  NagCOj,  und  einen  unlösl.  Rückstand  von 
Na^Fe^Sg  zerfällt.  Letzterer  geht  beim  Rösten  wieder  in  NagSO^ 
und  Fe^Oa  über  (E.  Kopp,  A.  ch.  [3]  48.  81;  J.  1856.  793).  Nach 
Stromeyer  (A.  107.  333;  J.  1858.  647)  entsteht  NagCOg  bereits 
in  der  Schmelze.  —  4.  Na^S  gibt  mit  feuchter  CO^  Soda  nach  der 
aeichung:  Na^S  4- CO.  +  H;0  =  Na,CO,  +  H^S  (Weldon,  B.  10, 
1976;  Ch.  C.  1878.  110;  Condy,  B.  il.  523;  Ch.  C.  1878.  368; 
Gossage  und  Williamson,  Soc.  Chem.  Ind.  12.  1030;  Ch.  C.  1894. 
[1]  615).  Zur  Fabrikation  von  Soda  im  Grossen  ist  dieses  Verfahten 
auch  wohl  jetzt  noch  nicht  geeignet.  Siehe  auch  die  Vorschläge  von 
Siermann  (B.  12.  140a;  Ch.  C.  1879.  480):  Na.S  mit  Thonerde,  und 
Behncke  (Ch.  C.  1880.  47):  Bauxit  mit  Na.SÖ^,  Kohle  und  Fe^ 
zu  glühen  und  die  entstandenen  Aluminate  auszulaugen;  Buckau 
(B.  25.  181c):  Umsetzung  von  NagSO^  mit  BaS  und  Einleiten  von  CO^ 
in  die  Lsg.  von  Na^S.  Wallace  und  Claus  (B.  11.  1386;  Ch.  C, 
1878.  832)  lassen  Na^S-Lsg.  mit  Gaswasser  (enthaltend  Ammonium- 
karbonat) zusammenwirken.  Nach  ganz  analogen  Verfahren  kann  Pott- 
asche dargestellt  werden,  üeber  ältere,  zur  Fabrikation  empfohlene 
Methoden  siehe  Qmelin -Kraut  (II.  1.  143). 
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Neuere  Vorschlage:  Von  Bohlig  (Ch.  C.  1877.  494):  Magnesium- 
Oxalat  wird  mit  NaCl  umgesetzt,  das  entstandene  Natriumoxalat  durch 
MgCOj  in  NaHCOg  übergeführt.  Magnesiumoxalat  wird  wieder  ge- 
wonnen. (Auch  zur  Fabrikation  von  Pottasche  geeignet).  Lieber 
(B.  12.  1137;  Ch.  C.  1879.  768),  Vorster  und  Grüneberg  (Ch.  C. 
1883.  556):  Aus  NaCl  und  AlgO^  wird  bei  Einwirkung  von  über- 
hitztem Wasserdampf  Natriumaluminat  gebildet,  dieses  durch  Ca(0H)2 
zerl^  Ferner:  Condy  (B.  11.  523),  Knab  (B.  11.  1468,  Um- 
setzung von  NaCl  und  PbO),  Solvay  (B.  11.  212;  14.  2713),  Vogt 
und  Figge  (B.  18.  393c),  Weldon(B.  15.  400,  Umsetzung  von  NaCl 
mit  KjCOj  unter  Einleiten  von  CO^j);  Leith  (Ch.  C.  1891.  2.  367); 
Laop  (Palentbl.  11.  719;  Ch.  C.  181)1.  1.  176);  Claus  (Ch.  C.  1887. 
1059).  Modifikationen  des  Ammoniaksodaprozesses:  Staub  (Patentbl. 
9.  855;  Ch.  C.  1889.  1.  360;  B.  21.  908c);  Parnell  (Joum.  of  the 
soc.  of  ehem.  Ind.  8.  11;  Ch.  C.  1889.  1.  402),  Parnell  und  Simp- 
son (Ch.  C.  1887.  499;  B.  21.  762c),  Oettel  (Ch.  Z.  18.  69;  Ch.  C. 
1894.  [1]  404). 

Auch  die  Darstellung  mittelst  Elektrolyse  von  NaCl  (Bildung 
von  NaOH,  in  das  CO,  geleitet  wird)  ist  mehrfach  vorgeschlagen 
worden,  so  von  Spilker  und  Löwe  (Patentbl.  12.  186;  Ch.  C.  1891. 
1.  815;  D.  288.  186);  Marx  (B.  25.  182c). 

Ueber  die  themiochemischen  Verhältnisse  bei  der  Bildung  der  Soda 
siehe  Lunge  (Z.  angew.  Chem.  4.  95;  Ch.  C.  1888.  617). 

Die  gewöhnlichen  Venmreinigungen  der  Soda  sind :  NaCl,  Na^SO ., 
CaCOj  (Natrium-,  Eisensulfuret ,  NatriumsiUkat  und  -Phosphat  etcj 
(siehe  Gmelin-Eraut  11.  1.  145),  namentlich  in  der  Leblanc-Soda 
vorkommend.  Durch  wiederholtes  Umkryst.  wird  sie  von  diesen  Bei- 
mengungen fast  völlig  befreit.  Zur  Entfernung  des  Fe  muss  man  in 
einer  Silberschale  glühen,  den  Rückstand  mit  wenig  H^O  übergiessen, 
eindampfen  und  das  Verfahren  wiederholen :  SiO^  aber  kann  auf  diese 
Weise  nicht  vollständig  unlösl.  abgeschieden  werden  (Stas).  Zur  Ent- 
lemung  des  Nitrats  und  Nitrits  behandelt  Ilosvay  (Bl.  [3]  2.  357; 
Ch.  C.  1889.  2.  843)  die  Lsg.  mit  Zn. 

Eigenschaften.  Entwässertes  Na^CO.,  ist  weiss,  undurchsichtig, 
schmüzt  nach  V.  Meyer  und  Riddle  (B.  26.  2443;  Ch.  C.  1893.  [2] 
1079)  bei  1098**  (unter  Verlust  von  COg,  siehe  unten)  (Jacquelain,  A.  ch. 
[3]  32. 205).  Geschmack  und  Reaktion  alkalisch,  weniger  ätzend  als  K2CO3. 

Favre  u.  Valaon       ito^o*«  Filhol    .  Quincke 

(C.  r.  77.  559)         ^»"^en       ^j  1347/43  41)         (p  ^  133  ^^^ .  j  ^g^g  35^ 

SG.     2,407  bei  20«  2,6459  2,509  2,509  bei  0«    2,041  beim  S. 

In  HjO  imter  Erwärmen  lösl.     Löslichkeit  bei: 

0         5        10  15        20         25  30        32  32,5     3S        104° 

6.97       —  12.06  16,20  21,71  28.50  37,24     —  —    51,67    45,47  (Löwel) 

7,1        9.5  12,6  16,5  21,4  28,0  38,1  46,4  59  (Mul(ler,Scheik.  Verh. 
1864.  129). 

Siehe  auch  Payen  (A.  ch.  [3]  43.  233,  488).  Oberhalb  32,5^^  sinkt  die  Lös- 

hchkeit,  zwischen  34  und  79"  lösen  100  Thle.  H^O  stets  4(>,2  Thle.  und  bei 

80  85  90  95         100         105'^ 

46,1        45,9        45,7        45,6        45,4        45,1  Thle.  Na-^COa 

(Mnlder  1.  c;  Poggiale,  A.  ch.  [3]  8.  468). 
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Aus  der  Lsg.  kryst.  Na^COa  °^^  verschiedenem  H,0-Gehalt  je 
nach  der  T.,  bei  der  die  Lsg.  eingedampft  wurde,  und  je  nachdem  die 
Lsg.  bei  freiem  oder  beschränktem  Luftzutritt  erkaltete. 

li"a^C03  +  4H2O  konunt  in  der  Natur  alsThermonatrit  vor  (Dana, 
Syst  of.  Min.  5.  Aufl.  705).  Entsteht  als  Niederschlag  beim  Eindampfen 
der  Lsg.  und  kryst.  bei  25  bis  37®  (75  bis  85®  Schindler,  Mariffnac) 
aus  der  ges.  Lsg.  in  vierseitigen  Tafeln  (Hai  ding  er;  Löwel,  A.  eh. 
[3]  33.  388).  Verwitterungsprodukt  der  anderen  Hydrate  bei  37,5^ 
(Schindler);  kryst.  auch,  wenn  man  Na2C0j, -["  l^HgO  im  Krystall* 
Wasser  geschmolzen  erhält.  Rhombisch,  Habitus  tafelförmig  oder  pris- 
matisch (Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  53;  J.  1857.  137;  Haidinger, 
P.  A.  5.  369).  Verliert  sein  H^O  zwischen  87  und  100®  und  zerfallt 
zu  Pulver.  Hygroskopisch,  bei  104®  in  H^O  weniger  lösl.  als  bei  38** 
(Löwel,  A.  eh.  [3]  44.  327;  J.  1855.  336). 

Geschmolzenes  Na^jCüa  -\-  lOHjjO  scheidet  beim  Erhitzen  Ha^CO.^ 
+  2H2O  ab ,  das  in  trockener  Luft  sehr  leicht  1  MoL  HjO  verliert 
(J.  Thomsen,  B.  11.  2042). 

21Sra2C0,  +  5HjO  bildet  sich  nach  Morel  (Ch.  C.  1890,  1.  575) 
bei  langsamem  Verdunsten  einer  konz.  Lsg.  des  wasserfreien  Na^COj 
bei  18  bis  25®  als  rhombische  Kryst. 

Na^CO^  -|-  3H^0  kommt  in  Südamerika  vor  (als  Effloreszenz  an 
Flussufem)  Schickendantz  (A.  155.  359). 

li'a2COs  +  5H3jO.  Verwitterungsprodukt  von  NagCOa  +  lOHjO 
(bei  12,5®)  (Schindler),  kryst.  ferner  aus  der  beim  Schmelzen  des 
genannten  Hydrats  erhaltenen  Flüss.  oberhalb  33®  (Berzelius);  ein- 
mal auch  aus  Sodalauge  erhalten  (Persoz,  P.  A.  32.  303;  J.  pr.  3.  49). 

Na^CO^  -\-  6H2O.  Nach  Mitscherlich  scheidet  sich  dieses  Hydrat 
in  der  Luft  ausgesetzten  Lsgn.  von  NagS  ab,  auch  aus  dem  Gemisch 
der  Lsgn.  von  KjjCO^  und  NaCl. 

Na^CO^  +  7H^0  kryst.  aus  der  Lsg.  von  Na^CO,,  -f  lOH^O  anschei- 
nend nur  bei  beschränktem  Luftzutritt,  namentlich  auch  bei  Gegenwart 
von  NaNO«  oder  NaCl  (Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  55;  J.  1857.  137). 
Auch  aus  der  Schmelze  von  Na^jCG^  +  lOHgO  erhält  man  es  bei  lang- 
samem Abkühlen  (Rammeisberg,  Neueste  Forschungen  1857.  75; 
Thomsen,  Am.  Phil.  26.  448).  Es  kryst.  nach  Löwel  (A.  ch.  [3J 
33.  353;  J.  1851.  331)  in  zwei  Modifikationen: 

a)  Aus  der  kochend  ges.  Lsg.  von  Na^COg-j- lOH^O  scheiden 
sich  nach  dem  Zufügen  von  Alk.  vom  SG.  0,835  bei  beschränktem 
Luftzutritt  allmählich  klare,  durchsichtige  Rhomboeder  des  Hydrats  ab 
(nach  Löwel  ohne  bemerkbare  Wärmeentwickelung),  die  bald  trübe 
werden  und  dann  die  Löslichkeit  der  Modifikation  b  besitzen,  auch  ge- 
steht zuweilen  die  Mutterlauge  mit  den  Kryst.  zu  Na2C03+ lOH^O. 

b)  Kryst.  aus  der  gleichen  Lsg.  wie  die  vorige  Modifikation,  zu- 
gleich mit  diesem  zwischen  0  und  23®;  man  erhält  es  auch  aus  der  ges. 
Lsg.  von  NajCOg  +  lOHgO  an  freier  Luft  oder  unter  Bedeckimg  bei 
ca.  24®  (Löwel).  Rektanguläre  Tafeln,  nach  Rammeis berg  (Neueste 
Forschungen  75)  und  Marignac  (A.  Min.  [5]  12.  55)  rhombisch. 
Isomorph  mit  Na^SO,  +  7H2O,  gibt  mit  diesem  Salz  Mischlingskrystalle, 
welche  theils  rhombisch,  theils  monoklin  kryst.  (Traube,  Z.  Kryst.  22. 
143;  Ch.  C.  1893.  [2]  994).  Wird  an  der  Luft  bald  trübe.  Auch 
Mari gnac's  Kryst.  aus  einer  NaNOn-  oder  NaCl-haltigen  Lsg.  gehören 
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biarher*  SQ.  1,51;  an  trockener  Luft  verwitternd.  Bei  30^  oder  neben 
VifariolOl  bleibt  N%COj  +  H^O.  Diese  Modifikation  kryst.  unter  Wärme- 
entwickelung  (die  T.  einer  20,5^  warmen  Lsg.  steigt  auf  22,5^  (Löwel, 
iL  eh.  [3]  33.  353;  J.  1861.  333). 

■a|COs  +  lOHgO.  Das  gewöhnliche  Hydrat,  das  an  freier  Luft 
kryst.  (unter  bedeutender  Wärmeentwickelung);  die  fabrikmässig  dar- 
gertdlte  Eiystallsoda.  WasserheUe,  durchsichtige  Kryst.  des  mono- 
Uinen  Systems  Ton  flach-säulenförmigem  Habitus  (Brooke,  Am.  Phil. 
22.  287;  Haidinger,  P.  A.  5.  369;  S^narmont,  A.  eh.  [3]  41.  336; 
X  1864. 156;  Bammelsberg,  Neueste  Forschungen  75;  J.  1857.  136). 
bcmioiph  mitNaaSOj+lOHgO  (Traube  1.  c).  SG.  1,423  (Haidinger); 
1,4402  bei  16«  (Stolba);  1,45  (Joule  und  Playfair);  1,456  bei  19« 
(PaTre  und  Valson);  1,463  (Buignet);  1,475  (Schiff).  S.  32,5« 
(Mulder);  34®  (Löwel);  34,5«  (Debray);  scheidet  beim  Schmelzen 
NasOOs  +  H^O  aus;  die  Flüss.  enthält  mehr  als  lOH^O  (Schindler). 
Die  Tension  des  Wasserdampfes  bleibt  während  des  Schmelzens  unver- 
ändert (Debray,  C.  r.  66. 194).  Verwittert  bei  12,5«  zu  Na2C03  +  5HjjO, 
bei  38®  zu  Na^COa  +  BLO  (Schindler).  Siehe  auch  Watson,  Phü. 
Mag.  J.  12.  130.  Im  Vakuum,  neben  Vitriolöl,  Kalk  und  CaClg  ver- 
liert das  Hydrat  9H2O.     Löslichkeit  bei: 
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Maximum  der  Löslichkeit  wahrscheinlich  beim  S.  dieses  Hydrats 
(84<>  Löwel).  Sied,  der  ges.  Lsg.  104,5«  (Griffith),  105«  (Mulder), 
106<>  (Kremers),  104,6«  (enthaltend  48,5  Thle.  Na^COs  auf  100  Thle. 
H,0,  Legrand,  A.  eh.  53.  423;  P.  A.  37.  379).   SG.  der  Lsgn.  bei  15«: 

Ihroieiitgehalt         12  8  4  5  6  7 

80.  1,004        1,008        1,012        1,016        1,020        1,023       1,027 

Proientgehalt         8  9  10  11  12  13  14 

8G.  1,081        1,085        1,089        1,043        1,047        1,050        1,054 

Ptoieni^alt        15  16  17  18  19  20  21         22 

8G.  1,058      1,062      1,066      1,070     1,074      1,078     1,082     1,086 

Plrozen««ehalt        28  24  25  26  27  28  29         80 

80.  1,090      1,094      1,099      1.103     1,106      1.110      1,114     1,119 

Pirozentgehalt        31  82  88  84  35  86  87         88 

SO.  1,128      1,126      1,180      1,135      1,139      1,143      1.147     1,150 

(Oerlach,  Fr.  8.  279).    Siehe  auch  Ttinnermann  (N.  Tr.  18.  2,  [23),  Gmelin- 
Kraut  (5.  Aufl.  U.  152),  Schiff  (A.  108.  326;  J.  1858.  87). 

lieber  Ausdehnung  der  Lsgn.  siehe  6  er  lach  (J.  1859.  48);  Be- 
ziehiingen  zwischen  Dichte,  Konzentration  und  Ausdehnung  siehe  Bremer 
(Becoeil.  d.  trav.  chim.  d.  Pays-Bas  7.  268;  Ch.  C.  1889.  1.  246). 
NH3  faUt  die  Lsg.  (Margueritte,  C.  r.  43.  50;  J.  1856.  113).  Ueber 
das  Verhalten  gemischter  Lsgn.,  enthaltend  Na^CO;}  und  NaOH,  siehe 
Kolb  (A.  ch.  [4]  10.  120),  Na^COa  und  NaCl  (ebenda  123). 

■a^COji -f- 15H,0  kryst.  aus  der  ges.  Lsg.  bei  —20®  und  ver- 
wandelt sich  im  Va^um  in  NagCOs+lOHjO  (Jacquelain). 

Hammer  (A.  W.  85.  [2]  1004)  konnte  aus  der  im  luftverd.  Raum 
Terdimsteten  Lsg.  zwischen  15  und  95®  NagCO., +  H2O  und  Na^CO,  + 
lOH^O  aieher  erhalten,  oberhalb  34®  entsteht  nur  Na^COg -|- HgO, 
imteriialb  derselben  das  andere  Hydrat. 


198  Natrium. 

Gefrierpunktsemiedrigung  für  1  g  Na^COa  in  100  ff  H,0  0,38  ^ 
Mol. - Gefrierpunktserniedrigung  40,3  (Raoult,  C.  r.  98.  510).  Der 
(jrefrierpuukt   sinkt  nicht  proportional  der  gelösten  Menge  Salz  (ist  C 

die   T.   unter  0^,  M  die  Konzentration,  so  beträgt  -jj-  für  M  =  1  bis3 

0,4®,  für  M  =  8  0,35",  also  wird  -j^  mit  zunehmender  Konzentration  der 

Lsg.  kleiner)  (de  Coppet,  A.  eh.  [4]  23.  366;  24.  545;  Despretz, 
P.  A.  41.  492;  Berzelius,  J.  18.  43;  ßüdorff,  P.  A,  122.  342; 
145.  601). 

Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg. :  [i  =  0,377,  MoL -Refraktion 
((i.M)  =  40,0  (Doumer,  C.  r.  HO.  41).  Spez.  Wärme  von  Lsgn. 
enthaltend  2  Aeq.  Na^COj  auf 

50  100  200  Aeq.  H^O 

0,9037  0,9409  0,9675  1       .    ,       oi       j  oßo 

Mol.-Wärme     909  1793  3585    /  ^^^«^*^^^  ^1  und  26o 

Spez.Wärme  0,9072  0,9435  0,9695  .^      ^^  ^    2o 

MoL-Wärme     913  1798  3593    /  z^^sc^^en  Ji  und  ö^ 

(Marignac,  A.  ph.  nat.  [N.  P.]  55.  113;  Ch.  C.  1876.  291). 

Wämietönung  bei  der  Bildung  des  H^O-freien  Salzes  aus  den 
Elementen  = +272640  cal.,  aus  Na^, 0^, CO  = +243640  caL,  aus 
Na20,C02  = +75920  cal.,  des  Hydrates  Na^CO  +  H,0  aus  2NaOH, 
COa  = +43690  cal. ,  des  Hydrates  Na^CO  +  lOH^O  aus  Na„0,CO, 
lOHjO  = +265440  eal.   (Thomsen,   Thermochem.  Unters.  HL  233). 

Neutralisationswärme  von  NaOH  (gel.)  und  COj  (gel.)  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen : 

2NaOH  (gel.)  +  'k  CO.,  (gel.)  =  +10300  cal. 

1  \         =+20180    , 

2  „         =+22030    „ 
NaOH  (gel.)  +  C^O       „         =+11020    „ 

2         „  .         =+20180    , 

4         „  ,         =+20590    , 

Lösungswärme  von  Na^CO  = +5640  cal.,  von  Na^COa  +  HgO 
=  +2250  cal,  Na2CO,  +  2H,O  =  +20  cal.,  Na^CO,  +  lOH^O  = 
— 16160  cal.  Die  Abhängigkeit  der  Lösungswärme  von  der  T.  wird 
durch  die  Gleichung  ausgedrückt:  S  =  +  2810 +  22  (t— 15)  cal.  (Ber- 
thelot und  Ilosvay,  A.  ch.  [5]  29.  306).  Die  Verdünnungswärme 
ist  negativ  mid  erreicht  Werthe  bis  — 1600  cal.  (J.  Thomsen  1.  c. 
HI.  106).  Das  erste  Mol.  HgO  wird  von  NagCO^  unter  Entwickelung 
von  3380  cal.  aufgenommen;  das  zweite  macht  2230  cal. ,  das  dritte 
und  vierte  machen  je  2110  cal.  frei  (J.  Thomsen,  B.  11.  2042). 
Bei  der  Elektrolyse  von  Na^CO^  werden  50G30  cal.  gebunden  (Favre 
und  Roche,  B.  7.  950). 

Verliert  schon  in  massiger  Glühhitze  etwas  COg  (Jacquelain, 
A.  ch.  [3]  32.  205),  bei  400^  sind  0,03  bis  0,05  >  CO^  entwichen, 
beim  Schmelzen  beträgt  der  Gewichtsverlust  0,71  bis  0,86®/o  (Kissling, 
Z.  angew.  Chem.  1890.  262;  Ch.  C.  1890.  1.  989);  bei  Gelbglut  1,34 
bis  1,35^/0  (Scheerer,  A.  116.  134;  J.  1860.  116;  Hef'elmann, 
Z.  angew.  Chem.  1889.  374;  Ch.  C.  1889,  2.  284).  Beim  Erhitzen  in 
einer  COj, -Atmosphäre  steigt  der  Verlust  an  COg  nicht  über  1,75 ^/o,  in 
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COf-freier  Luft  steigt  der  Verlust  proportional  der  Zeit  des  Qlühens 
(Mallard,  A.  eh.  [4J  28.  86).  Wasserdampf  treibt  aus  schmelzendem 
Na^GOg  CO,  aus  unter  Bildung  von  NaOH  (Jacquela in;  Oay-Lussac 
«md  Th^nard).  Die  Zerlegung  durch  Kohle  siehe  bei  Darstellung  des 
lletallSf  auch  Stromeyer  (A.  107.  366).  S  wirkt  bei  275^  ein,  wobei 
Na^S  und  Na^S^O«  entstehen  (Fordos  und  a^lis,  A.  eh.  [3]  18.  86); 
Iwtm  Schmelzen  bilden  sich  Natriumtrithionat  und  Na2S04.  Ueber 
«Ddere  Reaktionen  (mit  P,  Fe^O^,  FeS  etc.)  siehe  Omelin-Kraut  TL. 
1.  146.  Geschmolzenes  Na^CO,  wird  durch  den  galvanischen  Strom 
zersetzt  9  an  der  Anode  entwickelt  sich  COg,  in  der  Lsg.  befindet  sich 
NaOH  mud  etwas  EoUe  wird  abgeschieden  (Burkhard,  Jen.  Zeitschr. 
5.  393;  J.  1870.  157),  nach  Favre  und  Roche  (B.  7.  950)  wird  Na^COa 
zuerst  in  CNaO,  (am  positiven  Pol)  und  Na  (am  negativen  Pol)  zerlegt. 
2CNa03  zerfallen  wahrscheinlich  in  200,  +  Na^O  +  0;  200,  und  Na,0 
vereinigen  sich  mit  H^O  zu  NaHOO^,  das  seinerseits  durch  den  Strom 
in  Na,  CO,,  H,0  und  0  zerfällt. 

Hatrinmsnl&tkarbonat  4Na,S0^  +  Na^OOj  +  V^NaOl  findet  sich  in 
Nordamerika  als  Hanksit  (Hidden,  Am.  Journ.  of  sc.  [3]  30.  133; 
Ch.  C.  1885.  907). 

Kalinmnatrinmkarbonat  ENa0O3+6HjO.  Aus  der  beide  Salze 
enthaltenden  Lsg.  scheiden  sich  beim  Eindampfen  grosse,  luftbeständige 
Eryst.  dieses  Doppelsalzes  ab  (im  Vakuum  entsteht  nur  Na^CO^  -f  H,0, 
Marignac).  Auch  aus  natronhaltigen  Pottasche-Lsgn.  (namentlich 
aas  RQbenmelassen)  krjst.  es  zuweilen  (Margueritte,  J.  Ph.  [3]  7. 
344;  A.  56.  220;  v.  Pehling,  A.  130.  247;  J.  1864.  582;  Stolba, 
J.  pr.  94.  406;  99.  46;  J.  1865.  166;  1866.  156).  Monoklin 
(Marignac,  A.  ICn.  [5]  12.  57;  Zepharovich,  A.  W.  52  [1]  237); 
der  Habitus  ist  je  nach  dem  Mengenverhältniss  von  K  und  Na  ver- 
schieden. SG.  bei  14"  1,61  bis  1,63  (Stolba).  An  trockener  Lufk 
verwitternd;  bei  100®  verliert  es  fast  alles  H^O.  Aus  der  Lsg.  kryst. 
ein  Na-reicheres  Salz.  Bei  12,5®  in  0,75,  bei  15®  in  0,54  Thln.  H,0 
lösL,  SG.  der  ges.  Lsg.  bei  15®  1,366  (Stolba  1.  c).  Optische 
Refraktion  der  verd.  Lsg:  (i  =  0,324,  Mol.-Refraktion  [i.M  =  39,6 
(Doumer,  0.  r.  HO.  140). 

Eine  Krjstallisation,  in  der  die  Mischungsverhältnisse  von  K2OO3 
und  NajCOj  der  Formel  entsprechen:  K200jj,2Na2003  + ISH^O,  er- 
hielt Margueritte;  aus  einer  Lsg.,  die  ausser  Na^OOs  und  E^OOj 
noch  KJ,  Na^HP04,  sowie  NaOl  enthält,  kryst.  bei  12  bis  15®  durch- 
scheinende monokline  Prismen  von  Na3K(003)2  +  I2H2O  (sehr  annähernd), 
die  bei  40®  schmelzen;  beim  Umkryst.  bildet  sich  das  vorher  genannte 
Doppelsalz  von  Margueritte:  K20O,,2Na20O3  +  ISH^O.  Na^^OO^)^ 
-f  I2H2O  wird  auch  als  isomorphe  Mischung  angesehen  (Hugounenq 
und  Morel,  0.  r.  106.  1158;  B.  21.  344c).  Wärmeentwickelung  bei 
der  Vereinigung  von  K2CO3  mit  Na^OO^  1770  cal.  und  1980  cal.,  von 
2K,C0,  und  Na^OO^  zuerst  2410  cal.,  später  noch  1200  cal.  (Berthelot 
und  Ilosvay,  0.  r.  94.  1551;  Oh.  0.  1882.  511). 

■atriumsesqnikarbonat,  Zweidrittelgesättigtes  oder  andert- 
halbfachsaures  Salz  Na4H^(003)3  +  3HgO.  In  der  Natur  als 
Trona  und  Urao  vorkommend  (siehe  bei  NagOO^).   Bildung  und  Dar- 
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Stellung.  Die  wässerige  Lsg.  von  NaHCO^  wird  eingedampft  und  ab- 
gekühlt oder  im  Vakuum  neben  Vitriolöl  verdunstet  (H.  Rose,  Döbe- 
reiner, Gilb.  72.  215).  Aus  NaHCOg  beim  schnellen  Eindampfen  der 
Lsg.,  beim  Erhitzen  des  kryst.  Salzes  nicht  über  200",  beim  Zusammen- 
schmelzen von  1  Mol.  NajCO^t  mit  2  Mol.  NaHCOs  (die  erhaltene  Masse 
wird  an  feuchter  Luft  aUmählich  völlig  krystallisch,  Hermann,  J.  pr. 
26.  312,  siehe  auch  Winkler,  Bepert.  48-  215).  Nach  Watts  und 
Richards  (B.  21.  553c;  Ch.  C.  1888.  57)  lässt  man  eine  Lsg.,  die  auf  1  Thl. 
NagCO«  4  Thle.  COg  enthält,  bei  35"  kryst.  Wird  einer  Lsg.  von  NaHCO, 
durch  Erwärmen  oder  Zusatz  von  NaOH  CO^  entzogen,  so  kryst.  eben- 
falls bei  35"  dieses  Salz.  Schöne  Kryst.  bilden  sich  in  der  Lsg.  cal- 
cinirter  Ammoniaksoda,  welche  immer  noch  etwas  saures  Salz  enthält 
(Cl.  Winkler,  Z.  angew.  Chera.  1893.  445;  Reinitzer,  Z,  angew. 
Chem.  1893.  [2J  573;  Cb.  C.  1893.  [2]  953).  Mond^sir  erhielt  Kryst. 
von  3X8^0, 4 COg  +  oHgO  aus  einer  siedend  ges.  Lsg.  von  NaCl,  NaHCOj 
und  Na^COg  (C.  r.  104.  1505;  B.  20.  455  c). 

Monokline  Säulen  vom  S6.  2,112  (Haidinger,  P.  A.  5.  367).  Das 
künstliche  wie  das  natürliche  Salz  sind  luftbeständig  (Rivero,  A.  ch. 
29.  110).     Löslichkeit  nach  Poggiale  (A.  ch.  [3]  8.  468)  bei: 

0  10         20         30        40         50         60         70         80        90        100* 

12,63    15,50    18,30    21,15    23,95    26,78    29,68    32,55     35,8    38,63    41.59 

Bei  höherer  T.  verliert  die  Lsg.  wahrscheinlich  COj.  Die  Lsg., 
im  Vakuum  neben  HgSO^  verdunstet,  hinterlässt  ein  Öemenge  von 
Na^COa  und  NaHCO.j  (H.  Rose,  P.  A.  34.  160).  Die  Zusammensetzung 
weicht  bei  vielen  natürlichen  und  künstlich  dargestellten  Kryst.  von 
der  eben  angegebenen  ziemlich  bedeutend  ab,  so  dass  auch  andere  Zu- 
sammensetzungsformeln: z.  B.  NajjH(C03)2  +  2H2O  (Laurent,  A.  ch. 
[3]  36.  348;  J.  1852.  360),  Na,H2(C03)3  +  4H,0  (Popp,  A.  155.  348; 
J.  1870.  302)  aufgestellt  werden  konnten ;  siebe  Gmelin-Kraut  11. 1. 153. 


Natriumbikarbonat. 

Halbgesättigtes  oder  zweifachsaures  Salz. 

NaHCO,;  MG.  83,84;  100  Thle.  enthalten  27,42  Na,    1,19  H, 

14,28  C,   57,11  0. 

Vorkommen.     In  vielen  Mineralwässern  gelöst. 

* 

Bildung  und  Darstellung.  Na^CO^-Lsg.  absorbirt  CO, 
unter  Bildung  von  NaHCOjj.  lieber  die  Absorptionsfähigkeit  von 
NajCOg  für  COg  und  Regelmässigkeiten  bei  der  Absorption  siehe 
L.  Meyer,  Suppl.  2.  170;  Gmelin-Kraut  II.  1.  156.  Aus  der  Lsg. 
von  Na^COg  fällt  beim  Einleiten  von  COg  das  Bikarbonat  krystallinisch 
aus.  Da  CJO^  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  nur  langsam  von  der 
Lsg.  aufgenommen  wird,  so  lässt  man  entweder  COj  unter  Druck  ein- 
treten oder  setzt  verwittertes  NagCOj+lOHgO  (Kreuzburg,  Kasfcn. 
16.  223;  17.  253),  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Na^CO«  +  lOH.O  und 
3  Thln.  entwässerter  Soda   (Berzelius,  P.  A.  16.  434),  von  gleichen 
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Tlmlai  beider  (Mohr,  A.  19.  15;  29.  268)  einem  CO^-Stroin  aus. 
EntwSnerte  Soda,  mit  1  Aeq.  H^O  yermischt,  absorbirt  sehr  schnell 
CO,,  wmm  sie  bereits  eine  geringe  Menge  Bikarbonat  enthält  (Mon- 
d<«ir,  C.  r.  104.  1102;  Ch.  C.  1887.  562;  B.  20.  312c).  Wirken 
Sftnm  (H9SO4,  Essigs&ure  etc.)  auf  NagCO^j-Lsg.  ein,  so  entsteht  als 
Zimclieiipzodiikt  NaHCO,,  das  nach  rechtzeitiger  Unterbrechung  der 
ZSeisaÜLimg  auskryst  lieber  Darstellungsweisen  auf  Grund  dieser  Reak- 
tion nebe  Planiaya,  Eastn.  Arch.  9.  332;  Schindler,  Mag.  Pharm. 
33.  26;  Omelin-Eraut  H.  1.  154.  Anunoniumkarbonat  (das  käuf- 
Hdbe)  gibt  an  festes  Na^CO,  +  lOHj^O  CO^  ab,  wenn  beide  Yer- 
InadnBgtti  msammeDgeriebiBn  und  dann  massig  (auf  dem  Wasserbade) 
mk.  werden;  mgleicb  entweicht  NH3  (Schaff er,  N.  Br.  Arch.  2.  137; 
Gmelin-Eraut  11. 1.  c).  Auch  aus  der  Lsg.  von  NasCO,)  kryst.  nach 
Znsatz  Yon  Ammoniumkarbonat  Natriumbikarbonat  aus  (Hoff,  Repert. 
25.  396;  Winkler,  Mag.  Pharm.  19.  15). 

Für  die  technische  Darstellung  sind  in  neuerer  Zeit  folgende 
Vorschläge  gemacht  worden:  1.  Statt  in  fertig  gebildete  Rohsoda  COg 
einzuleiten,  kann  man  Rohsodalauge  als  Ausgangsmaterial  verwenden. 
H^S  treibt  aus  Na^CO^  GO2  aus  und  NaHCO.H  wird  als  Zwischenprodukt 
gebfldet.  H,S  bewirkt' zugleich  die  theilweise  Reinigiing  der  Lauge,  denn 
es  werden  dadurch  noch  vor  NaHCO,  Natriumaluminat  und  -siUkat  aus- 
geschieden (Fe  bleibt  dagegen  in  Lsg.).  Nebenprodukt  bei  dieser  Dar- 
rteUnngsweise  ist  NaSH  (Sauerschnig,  dh.  Z.  14.  1569;  Ch.  C. 
1890.  [2]  988).  —  2,  In  eine  alkalische  Lsg.  von  NaNOg  wird  nach 
Zusatz  einer  äquivalenten  Menge  NH^  imter  Druck  CO,  eingeleitet; 
es  fällt  NaHCOg  aus,  während  NH^NO^  in  Lsg.  bleibt  (Chance, 
Ch«  C.  1887.  874).  Das  beim  Ammoniaksodaprozess  gewonnene  NaHCOj^ 
ist  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  (unter  Anwendung  von  Druck 
und  bei  niederer  T.,  um  Zersetzung  zu  verhüten)  genügend  rein  (Mond 
und  Jarmay,  B.  18..  394c). 

lieber  die  Methoden  der  Prüfung  von  NaHCOj,  siehe  Biltz 
(A  Ph.  [2]  140.  183);  Hagen  (Ph.  C.  11.  42;  Fr.  9.  531);  Gmelin- 
Krant  (U.  1.  154). 

Eigenschaften.  Erjst.  in  monoklinen  Tafeln  (Schabus, 
J.  1854.  322).  Geschmack  alkalisch ;  Curcuma  wird  durch  NaHCOg  nicht 
verändert;  geröthetes  Lackmus  und  Femambuk  gebläut,  Yeilchensaft 
ffrto  gefärbt  (H.  Rose).  SG.  2,163  (Buiguet),  2,2288  bei  16<> 
(Stolba).     Löslichkeit  bei: 


0           10          20           30 

40 

50 

60 

70<> 

7,92        8,e8        9,84        10,80 

11,76 

12,72 

13,68 

14,64 

(Poggiale,  A.  ob.  [3]  8.  468). 

beiO      5,6      8,2     14,8    20,5    24,8     30,2     34,7     40,6     44,8     51,4     57,2     60,0"^ 
«,88  7^    7,89    8,83    9,68   10,33   11,15   11,85    12,84   13,57    14,79    15,90   16,44 

(Dibbits,  J.  pr.  118.  417). 

SG.  der  bei  16^  ges.  Lsg.  1,0690  (Stolba,  J.  pr.  97.  503),  bei  11,25^ 
(enthaltend  8,27  Thle.  NaHCOa  »^  100  Thle.  H^O)  1,0613  (Anthon, 
D.  16t  216;  Ch.  C.  1861.  629).  In  der  ges.  Lsg.  von  NaCl  und 
NaiSOj  (oder  dem  Gemisch  beider)  kaum  lösl.  (Baimain,  B.  5.  121). 
üeber  LSeUchkeit  Ton  NaHCOg  im  Gemenge  mit  KHCO3  siehe  Anthon  1.  c. 
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Die  Krystalle  verlieren  an  feuchter  Luft  CO^,  in  trockenem  Zu- 
stande erst  bei  30^,  bei  100  bis  110^  ist  die  Zersetzung  Yollständig. 
Die  Lsg.  zersetzt  sich  um  so  schneller,  je  höher  die  T.;  im  luftverdünnten 
Raum  entweichen  bei  2(i^  vier  Fünftel  der  COg.  Bei  anhaltendem 
Kochen  der  Lsg.  bleibt  nur  Na^CO^t  (H.  Rose,  P.  A.  34.  158;  Gautier, 
C.  r.  83.  275;  B.  9.  1434).  Ein  Zusatz  von  Zucker,  Gummi  und 
ähnlichem  verhindert  die  Zersetzung  selbst  bei  höherer  T.  (ürbain,  B. 
9.  1450;  vergl.  KHCO.j).  Spannung  der  COg  in  der  Lsg.  bei  der 
Sättigungs-T.  15^  120  mm,  bei  30''  212  mm,  bei  40<>  356  mm  (Dib- 
bits  1.  c). 

Bei  der  Zerlegung  von  NaHCO.,  durch  Elektrolyse  (in  Na,  CO,, 
HgO  und  0)  werden  53835  cal.  gebunden  (Favre  und  Roche, 
B.  7.  950). 

Natriumsulfokarbonat  Na^CS^.  Bildungsweisen  und  Darstellung  wie 
bei  K2CS3  (siehe  auch  Husemann,  A.  123.  67;  Vincent,  A.  eh. 
[5]   22.  550).     Nach    Taylor    (Ch.  N.   45.  125;    Ch.  C.   1882.  614; 

B.  15.  1186)  verbindet  sich  Na- Amalgam  unter  H^O  mit  CS,,  wobei 
sich  letzteres  gelb  färbt  und  CO^  und  H  entweichen  (Gegenwart  von 
Pt  beschleunigt  die  Reaktion).  In  den  Eigenschaften  und  chemischen 
Reaktionen  stimmt  es  mit  K^CS^  überein  (Berzelius). 

Natriumkohlensesquisnlfid  Na^C^S,.  Ueber  die  Bildung  siehe 
Gmelin-Kraut  I.  2.  218.  Auch  aus  der  Barytverbindung  durch 
Umsetzung  mit  Na^CO^  erhalten.  Braunrothe,  hygroskopische  Masse, 
die  sich  an  der  Luft  allmählich  zersetzt  (Low,  Z.  [2]  2.  174;  J.  1866. 
119).  NajjSg  verbindet  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung  mit  CS, 
zu  einer  in  HgO  und  Alk.  sehr  lösl.  Verbindung,  die  an  CS,  keinen  S 
abgibt.  Auch  Na^CS^  nimmt  1  At.  S  auf.  Das  Vereinigungsprodukt 
wird  in  beiden  Fällen  die  Zusammensetzung  Na^CS^  besitzen.  Aus 
Na^S;,  und  den  höheren  Sulfiden  entsteht  die  gleiche  Verbindung  unter 
S-Abscheidung  (Gölis,  B.  8.  1351). 

Natriumcyanid,  Cyannatrium  NaCN.  Bildungs-  und  Darstellungs- 
weisen stimmen  im  allgemeinen  überein  mit  den  für  KCN  angegebenen; 
empfehlenswert  ist,  HCN  in  eine  wässerige  oder  alkoholische  Lsg.  von 
NaOH  einzuleiten.  Auf  diesem  Wege  wird  das  Salz  wasserfrei  erhalten; 
es  stellt  dann  ein  weisses,  krystallisches  Pulver  dar.  Beim  Kochen  mit 
75^/oigem  Alk.  scheidet  sich  ein  Hydrat  NaCN  +  2  HgO  in  Tafeln  ab,  das 
im  Vakuum  über  H^SO^  alles  H^O  verliert.  Beim  Verdunsten  dieser 
oder*  einer  noch  Alk.-reicheren  Lsg.  über  Kalk  kryst.  ein  Hydrat 
NaCN  +  HgO  in  gelblichen  Kryst.  (Joannis,  A.  ch.  [5]  26.  484).  Bü- 
dungswärme  (ausNaundCN)+Lösungswärme=H-60100cal.  (Berthelot, 

C.  r.  91.  79;  Ch.  C.  1880.  582),  Bildungswärme  aus  Na  +  CN  (Oas) 
+  60400  cal.,  aus  Na  +  C  4-N  =  +23100  cal.  (Joannis  1.  c.)  Neu- 
tralisationswärme von  HCN  (gelöst)  und  NaOH  (gelöst)  +2900  cal. 
(Berthelot  1.  c).  Lösungswärme  von  NaCN  bei  9^  — 500  cal.,  von 
NaCN  +  2H,0  -4410  cal.,  von  NaCN  +  H^O  —1010  cal.  Wärme- 
tönung bei  der  Vereinigung  von  NaCN  (fest)  mit  2HjO  (flüss.)  +3910  cal., 
mit  H,0  (flüss.)  +510  cal.  (Joannis  1.  c). 

Natrinmthiocyanat,  Rhodannatrium  NaSCN  ist  in  der  Rohsoda- 
lauge enthalten  (Nietzky,  A.  Ph.  [3]  9.  41).  Wird  dargestellt  durch 
Erhitzen  von  1  Thl.  gelbem  Blutlaugensalz  mit  3,5  Thln.  entwässertem 


Natriumsilikate.  203 

Na,S|0^.  NeutraliBattons^^urme  von  HSCN  (gelöst)  +  NaOH  (gelöst) 
=  +14120  cal.;  Bildungswfime  Na  +  CN  (Oas)  +  S  =  NaCNS  (gelöst) 
=  +77100  cal,  (Joannis,  A.  eh.  [5]  26.  540). 


nnd  Silicinm. 

Eine  Yerbindang  Ton  Si  mit  Na  ist  noch  nicht  bekannt. 

■atrinmfUikate.  SiO,  treibt  in  Glühhitze  aus  Na^CO^  (wie  aus 
K^GO«)  C^  aus,  auch  zersetzt  es  Na^SO^  beim  Schmeken  (Ordwaj, 
Am.  [2]  32.  157).  NaOH  vereinigt  sich  mit  Kieselsaurehydrat  beim 
SchmeL^ji  und  als  Natronlauge  in  der  Siedehitze.  Die  Menge  der  aus 
Na^OO,  entwickelten  CO,  ist  wie  bei  K^COg  abhängig  von  der  Schmelz-T., 
dw  Zeitdauer  und  der  Menge  des  angewandten  Na^CO.,.  Nach  Scheerer 
(A.  116.  129;  J.  1860.  142)  werden  frei  beim  Erhitzen  von 

7s  1  2  4  6     Mol.  Na2G03  mit  1  Mol.  Si02  bei  Rothglut 

alle        0,987        1,10        1,35        1,50  Mol.  CO2 

*/i       1         2         4         6        10      33,3  Mol.  Na^COa  mit  1  Mol.  Si02  bei  Gelbglut 
alle    alle    1,33    1,68    1,78    1,86     1,97  Mol.  CO2 

(unter  Berücksichtigung  der  COg,  welche  Na^CO^  beim  Erhitzen  für 
dch  verliert). 

NaJCOjj  zeigt  beim  Schmeken  ein  anderes  chemisches  Verhalten 
als  K^COjj.  Das  natronreichste  Silikat,  welches  auf  diesem  Wege 
eilialten  werden  kann,  ist  2Na20,Si02,  während  unter  den  genau 
gleichen  Bedingungen  (Anwendung  derselben  Mengenverhältnisse  bei 
gleicher  T.)  aus  K^CO^,  das  K-ärmere  Silikat  4K20,3SiOj  gebildet 
wird.  Das  genannte  Natriumsilikat  entsteht  durch  Zusammenschmelzen 
Ton  1  Mol.  SiOg  mit  1  Mol.  Na^CO^  bei  höherer  T.,  mit  überschüssigem 
Na^COj,  bei  niedrigerer  T.  (sobald  das  Qemenge  zusammensintert). 
SiO,-reichere  Natriumsilikate,  die  mit  wachsendem  SiOg-Gehalt  immer 
strengflüssiger  werden,  erhält  man,  wenn  SiO^  im  Ueberschuss  vor- 
handen ist. 

Mallard  zeigte  (A.  eh.  [4]  28.  86;  J.  1872.  230),  dass  die 
Menge  der  beim  Schmelzen  von  Na^CO^  mit  SiO^  entweichenden  CO^ 
auch  von.  der  absoluten  Menge  der  angewandten  Substanz  abhängig  ist. 

Die  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  erhaltenen  Produkte  sind 
glasig,  meist  in  H^O  lösl.  Es  gehört  hierher  das  sogen.  Natron- 
wasserglas, mit  etwa  24  Thln.  HgO  auf  76  Thle.  SiO,,  das  z.  B. 
aus  100  Thhi.  NajCOj,  157,5  Sand  (zuweüen  auch  mit  2  Thln.  Natrium- 
aiaeniat  zur  Beseitigung  des  S  aus  der  Schmelze)  oder  Oemengen,  die 
»nach  anderen  Verhältnissen  zusammengesetzt  sind,  dargestellt  wird. 
FachSf  Buchner  (D.  143.  45)  u.  A.  mengen  auch  Kohle  bei  (siehe 
Omelin-Kraut  II.  1.  786).  Die  wässerige  Lsg.  der  Schmelze  wird 
zuerst  durch  eine  geringe  Menge  Alk.  von  Verunreinigungen  befreit  und 
dann  das  Natriumsilikat  durch  2  Vol.  Alk.  gefällt.  Konz.  NH^-Flüss. 
scheidet  aus  der  L^.  des  käuflichen  Natronwasserglases  ein  Silikat,  an- 
idOienid  Na,0,4SiO,  ab  (Heintz,  A.  P.  [2]  1*5.  1;  J.  1871.  276). 
Hydrat  dieses  Silikats,   Na,0,4Si02  +  I2H2O   bleibt  als  glasiger 
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Rückstand,  wenn  man  Natronlauge  mit  gefällter  Kieselsäure  kocht  und 
das  Filtr.  zur  Trockne  verdampft  (Walcker,  N.  Quart.  Joum.  of  Sc.  3. 
371).  Die  Lsgn.  von  Natrongläsern  enthalten  bisweilen  einfachere  Silikate. 
Der  Niederschlag  aus  der  Lsg.  eines  Glases  von  3  Thln.  SiOg  (Quarz)  und 
2  Thln.  NagCO,,  welcher  durch  Zusatz  von  Alk.  entsteht,  ist  annähernd  von 
der  Zusammensetzung  Na.20,3Si02  (Forchhammer,  P.  A.  35. 343).  Eine 
Verbindung  gleicher  Zusammensetzung,  aber  mit  3  Mol.  HjO,  wird  auf 
gleiche  Weise  aus  der  Lsg.  geglühter  amorpher  Kieselsäure  in  kochender 
Natronlauge  gefällt  (Scheeren,  J.  pr.  91.  426;  J.  1864.  210).  Wird  die 
wässerige  Lsg.  eines  Glases,  in  dem  auf  100  Thle.  Na^O  274,1  Thle. 
Si02  kommen,  zur  Trockne  verdampft,  so  löst  sich  der  Rückstand  nicht 
mehr  vollständig  in  H<,0,  sondern  lässt  SiO^  zurück,  während  in  der 
Lsg.  Na^O  und  SiOj,  annähernd  im  Verhältniss  NajjO,2Si02  enthalten 
sind  (Lielegg,  D.  153.  49;  J.  1859.  723).  Aehnlich  verhalten  sich 
Natronwassergläser,  in  denen  auf  1  NajjO  etwa  3Si02  kommen  (Scheurer- 
Kestner,  J.  1863.  748).  Kieselsäurereicheres  Glas  (z.  B.  mit  4'Na50 
auf  OSiOg)  ist  in  H^O  noch  lösl.,  bei  bedeutenderem  SiO^-Gehalt  abier 
fällt  Kieselsäure  aus  der  Lsg.  beim  Kochen  aus  (Ordway,  Am.  [2] 
35.  193;  J.  1863.  748).  Die  Lsg.  eines  solchen  SiO^ -reichen  Glases 
vereinigt  sich  nur  mit  so  viel  Natronlauge,  dass  in  der  Lsg.  das  Silikat 
2NagO,5SiO,  besteht  (Ebell,  D.  228.  165;  Selzcew,  B.  15.  1191). 
Eine  Lsg.  von  gefällter  Kieselsäure  in  kochender  Natronlauge  gab  beim 
Erkalten  einen  Niederschlag  von  NajjO,36SiOjj  (Forchhammer,  P.A. 
35.  343). 

Kryst.  ist  bisher  nur  das  Natriummetasilikat  Na2SiO,,  in  mehreren 
Hydraten  erhalten  worden:  1.  Man  erhitzt  die  Lsg.  SiO^ -reicher  Natron- 
silikate mit  so  viel  Natronlauge,  dass  1  Mol.  Na^O  auf  1  Mol.  SiOj 
vorhanden  ist  (Ordway,  Am.  [2]  40.  187;  J.  1865.  192).  —  2.  Man 
löst  Kieselsäure  in  so  viel  Natronlauge,  dass  das  Verhältniss  von  SiO, 
zu  Na^O  ebenfalls  =  1 : 1  ist  und  konz.  bei  Lufkabschluss  (Fritzsche, 
P.  A.  43.  135;  v.  Ammon,  SiHkate  der  Alkalien  und  Erden  1862.  12). 
—  3.  Der  Niederschlag  eines  Silikats  mit  INa^O  und  2,25  SiO,  (aus 
der  Lsg.  mit  Alk.  gefällt)  wird  von  Natronlauge  (vom  SG.  1,32)  gelöst 
(Ordway,  Am.  [2]  40.  186;  J.  1866.  193;  Yorke,  Phü.  Trans. 
1857.  533).  Petersen  erhielt  aus  dem  SiO^ -haltigen  Bodensatz  von 
roher  Natronlauge  durch  Auflösen  in  heissem  HjO  die  Lsg.  des  Meta- 
silikats.     Siehe  auch  Hermann,  J.  pr.  12.  294. 

Die  nach  den  beschriebenen  Methoden  erhaltenen  Lsgn.  scheiden 
folgende  Hydrate  ab: 

Na^SiOg  4~  ^^0  kryst.  monokUn;  schmilzt  beim  Erwärmen  im 
Krystallwasser;  der  Glührückstand  ist  in  HgO  lösl. 

NajSiO^ -|- Hj;0.     Säulen  des  triklinen  Systems  (Fritzsche). 

Ha^SiOg  +  SHjO.  Monokline  Krystalle,  die  neben  HgSO^  oder 
bei  100^  4  Mol.  HgO  verlieren.  S.  45^  (v.  Ammon).  Die  geschmolzene 
Masse  zieht  HjO  und  COa  aus  der  Luft  an  (v.  Ammon,  Ordway, 
Hermann). 

^3,8103  + 9  HgO.  Rhombisch,  neben  Vitriol  verwitternd.  Schmilzt 
bei  40*^  und  zieht  CO^  an  (Fritzsche).     Das  Hydrat 

ITajSiOg-f- 7H^0  beobachtete  Yorke  (siehe  Gmelin-Kraut  TL. 
1.  784). 
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Das  auch  tedmisch  yerwandte  Ealinatronwasserglas  wird   durch 
ZngMfnmenRchmelzen    ron   NagCO^    mit   E^COg   und    SiO,    dargestellt 

Sloxam,  Soc.  12.  177;  J.  1859.  151;  Regnault  (J.  Chim.  Pharm. 
]  3»,  278;  Ch.  C.  1876.  12;  siehe  auch  Gmelin-Kraut  H.  1.  790). 
Bei  Vennischen  mit  K-Salzen,  wie  E^CO;},  ECI,  ENO3  mit  oder 
olme  Alkatizasatz  geben  Lsgn.  von  Na20,2Si02  Niederschläge,  deren 
Zosammensetznng  von  dem  Mengenverhältniss  des  E-Salzes  zu  dem 
Silikat  abhSagt.  Bbenso  Terhält  sich  das  entsprechende  Ealiumsilikat 
gegen  Na-Salxe  (Lemberg,  Oeol.  Zeitschr.  22.  356;  28.  519;  Gmelin- 
Kraat  IL  1«  790).  Die  Aenderung  des  molekularen  elektrischen  Leitungs- 
Tennfigens  t6&  Lsgn.  der  Na-Silikate  mit  der  Eonzentration  macht  es 
walixacheiDlichf  dass  beim  Verdünnen  derselben  eine  hydrolytische  Dis- 
sodation  in  NaOH  und  Polysilikate  stattfindet.  Sehr  rasch  wächst  das 
LeitungsvermSgen  beim  Verdünnen  der  Lsg.  von  Na^SiOj^,  ebenso  der 
Lsgn.  der  Polysilikate  NajOfSSiO,  und  Na20,4Si02.  Beim  Zufügen 
einer  Lsg.  Ton  Eieselsäure  zu  Natronlauge  wird  das  Leitungsvermögen 
stark  vermindert,  bis  es  von  dem  Verhältniss  2Si02  auf  Na^O  an  kon- 
stant bleibt.  Das  Leitungsvermogen  einer  Flüss.,  die  man  durch  Zu- 
fügen der  Lsg.  eines  Polysilikates  zu  einer  Lsg.  von  NaOH  oder  Na^SiO^ 
erhält,  Termindert  sich  allmählich  und  wird  endlich  konstant  (Eohl- 
ransch,  P.  A.  [2]  47.  756;  Ch.  C.  1893.  [1]  74).   Neutralisationswärme: 

NaOH  (gel.)  +  V*  SiO^  (gel.)  =  +1350  cal. 

+  Vb  SiO,  ,  =  +2610  , 

+  «/4Si02  .  =+3550  , 

+    ISiO,  ,  =+4320  . 

+  */«SiO,  .  =+5330  , 

+   2Si02  .  =+6480  , 

+    3  810,  ,  =+7960  , 

Bei  der  Neutralisation  von  Lsgn.  mit  geringem  SiOg-Gehalt  (bis 
IfSSiOj  auf  INaOH)  erfolgt  nachträglich  noch  eine  geringe  Wärme- 
entwickelimg ,  dagegen  bei  Neutralisation  der  SiO^-reicheren  nach  der 
Wärmeentwickelung  eine  Wärmeabsorption.  J.  Thomsen  zufolge  be- 
ruht diese  Erscheinung  auf  der  Bildung  von  Isomeren  der  Eieselsäure. 
Ein  bestimmter  Neutralisationspunkt  wird  nicht  erreicht,  die  Wärme- 
entwickelung ist  vielmehr  eine  (hypothetische)  Funktion  der  SiOg- 
Menge. 

Anwendung.  Natronwasserglas  dient  als  Ersatzmittel  des  EaU- 
wasserglases ;  insbesondere  als  Zusatz  zu  Seifen,  in  der  Glasfabrikation, 
der  Papierfabrikation,  Zeugdruckerei  etc.  Ist  auch  zur  Reinigung  von 
Wasser  benutzt  worden,  da  es  die  Ca-  und  Mg-Salze  als  flockige  Nieder- 
schläge zur  Abscheidung  bringt  (Geisenheimer,  C.  r.  118.  192;  Ch.  C. 
1894.  [1]  456). 

VatrioBiiilieiiunflaorid,  Eieselfluornatrium  NagSiFl^.  Beim 
Vermischen  der  Säure  mit  Natronsalzen  fällt  Na^SiFl^  als  voluminöser 
IGederschlag  aus,  der  zu  einem  weissen  Mehl  eintrocknet  (Schulz,  Ber- 
aefins,  Stolba,  Fr.  11.  199;  J.  1872.  905).  Erystalle  bilden  sich 
beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lsg.  (Berzelius);  sie  gehören  dem 
hexagonalen  System  an  (Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  20).   SG.  2,7547 
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bei  17,5^  (Stolba).  Löst  sich  in  H^O  viel  leichter  als  das  K-Salz, 
in  153,3  Thln.  H,0  von  17,5^  in  40,6  Thln.  bei  Siedehitze  und  wird 
aus  der  Lsg.  durch  Alk.  vollständig  gefallt  (H.  Rose).  Beim  Erhitzen 
und  Glühen  verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  K-Salz,  nur  verflüchtigt 
sich  der  zuerst  entweichende  Theil  SiFl^  leichter  als  bei  K^SiFl^,  der 
übrige  aber  erst  in  starker  Hitze  (Berzelius).  Ammoniumkarbonat 
befördert  die  Verflüchtigung.  Mit  SiO^  schmilzt  es  zusammen  und  ent- 
wickelt dann  auch  in  starker  Glühhitze  kein  SiFl^  (Berzelius).  Ueber 
Zersetzungen  anderer  Art  siehe  Gmelin-Kraut  (II.  1.  773,  780). 

Bildungswärme :  SiFl^  (Gas)  +  2NaFl  (gelöst.)  =  Na^SiFlg  (unge- 
löst) =  +3(5600  cal.;  SiFl^  (Gas)  +  2NaFl  (fest)  =  Na^SiFl«  (ungelöst) 
= +35400  cal. 

Neutralisationswärme  von  2NaOH  (gel.)+HgSiFlg(gel.)=Na,SiFl« 
(fest)  =  +31600  cal.  (Truchot),  =  +26600  cal.  (Guntz);  von  2NaOH 
(fest)  +  HgSiFlg  +  4H2O  (fest)  =  Na,SiFl«  +  4H2O  (fest)  =  +62000  cal. 
(Truchot,  C.  r.  98.  1330;  Ch.  C.  1884.  549). 

Wärmeentwickelung  bei  der  Vereinigung  von  2NaFl  (fest)  und 
SiFl,  (Gas)  zu  Na^SiFl«  (fest)  = +25800  cal.  (Guntz,  A.  ch.  [6]  3.  62; 
C.  r.  97.  1588;  Ch.  C.  1884.  163). 


Natrinm  imd  Zinn. 

Zinnnatrium.  Die  Metalle  vereinigen  sich  beim  Schmelzpunkt 
des  Sn  unter  Lichtentwickelung  zu  einer  weissen,  spröden  Legirung, 
die  sich  an  der  Luft  oxydirt,  mit  H^O  und  Säuren  H  entwickelt  (Gay- 
Lussac  und  Th^nard,  Serullas,  Gmelin-Kraut  III.  1.  146). 

Zinnoxydulhydrat  Sn(0H)2  wird  von  Natronlauge  unter  Entwickelung 
von  215  cal.  gelöst  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  III.  825). 

Natriumstannat  Na2Sn03.  Zinnoxydhydrat,  mit  Natronlauge  neu- 
tralisirt,  liefert  zwei  Hydrate: 

Na2Sn03  -{-  3H2O,  nach  der  angegebenen  Methode  als  sechsseitige 
Tafeln  zu  erhalten.  Besser  schmelzt  man  Metazinnsäurehydrat  mit 
NaOH  im  Silbertiegel  und  kocht  den  wässerigen  Auszug.  Das  bei 
höherer  T.  schwer  lösl.  Salz  scheidet  sich  aus  und  ist  durch  Um- 
krystallisiren  zu  reinigen  (Fr^my).  In  der  Technik  stellt  man  es  durch 
Schmelzen  von  Sn  mit  Soda  und  NaNO.,  oder  durch  Kochen  von  Sn 
mit  Natronlauge  und  Bleiglätte  dar,  wobei  metallisches  Pb  ausgeschieden 
^vird  (Brown,  Chem.  Gaz.  1847.60;  J.  1847/48.  437,  1056);  Häffely 
(Chem.  Gaz.  1855.  59 ;  J.  1855.  902),  oder  auch  mit  Natron  und  NaNO, 
(Schunck,  Chem.  Gaz.  1849.  327;  J.  1849.  637);  BoUey  (D.  145.  313; 
J.  1857.  650);  Ordway  (Am.  [2]  40.  173;  J.  1865.  239).  Leichter 
in  kaltem  als  in  heissem  HgO  lösl.;  nach  Marignac  in  2  Thln.  H^O 
von  20",  in  der  gleichen  Menge  heissen  H^O.  100  Thle.  HjO  von  0^ 
lösen  67,4,  von  20"  61,3  Thle.  Natriumstannat ;  SG.  beider  Lsgn.: 
1,472  und  1,438  bei  15,5"  (Ordway).  CO,  und  Alkalikarbonate  wirken 
in  gleicher  Weise  wie  auf  Kaliumstannat  (Ditte,  A.  [6]  30.  282; 
Ch.  C.  1893.  [2]  965). 

Na^SnO^  +  lOHgO  kryst.   aus  der  massig  konz.  Lsg.  von  NaOH- 
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freiein  Natrimnstaimat.  Lange  Prismen,  deren  Lsg.  bei  80^  ein  meta- 
ziBiisaures  Salz  abscheidet  (Scheurer-Kestner,  Bl.  [2]  8.  389; 
J.  1867. 271).  Na^SnOj,  +  SH^O  findet  unter  dem  Namen  Präparir-  oder 
Grandirsalz  in  der  Färberei  und  Zeugdruckerei  Verwendung. 

Neutralisaidonswirme  von  Sn(0H)4  und  4  NaOH  (gelöst)  +  9560  cal. 
(J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  L  220). 

Jatriwmmfhutminat  Na^O^OSnOg-l-SHjO  wird  aus  der  klaren 
Lsg.  Ton  Hetazinnsäure  in  HCl  durch  überschi^ssiges  Natron  gefällt. 
Nach  dem  Auswaschen  mit  schwachem  Alk.  farblos,  durchscheinend, 
gummiartig,  in  Natronlauge  und  Alk.  unlösl.  (Barfoed,  J.  1867.  27). 

Va^OfSSnO«.  Mit  etwa  4H2O  verbunden  von  Fr^my  (A.  eh.  [3] 
23.  399 ;  J.  184t/48.  439)  aus  Metazinnsäurehydrat  und  kalter  Natron- 
lauge als  sehr  schwer  lösL,  krystallisch-kömiges  Salz  erhalten,  das  bei 
60^  oder  beim  Kochen  der  Lsg.  in  Metazinnsäure  und  Natron  zerfällt. 
Aus  der  Lsg.  scheidet  sich  nach  Häffely  Na20,5Sn02  +  8H2O  als 
KrystaUpulver  ab. 

Vatriumstannokarbonat  ist  vielleicht  in  dem  Niederschlage  ent- 
halten, welcher  durch  Fällen  von  SnCU-Lsg.  mit  NagCOa  entsteht 
(Leykauf,  J.  pr.  2t  317). 

Vatrinmsnlfostannate.  Va^SnS^.  Sn  wirkt  auf  Na2S5  sehr  heftig 
ein;  das  Produkt  gibt  mit  H^O  eine  Ausscheidung  von  S  und  SnS, 
während  aus  der  dimklen  Lsg.  gelbe  reguläre  Octaeder  von  Na^SuS.)  -j- 
2EL0  faystaUisu-en  (Kühn,  A.  84.  110;  J.  1852.  390).  Höring 
(Z.  Pharm.  1851.  120;  J.  1851.  355)  erhielt  Krystalle  von  gleicher  Form, 
aber  mit  7H5O  aus  der  Schmelze  von  SnS  mit  NagCOj^,  S  imd  C,  Ex- 
trahiren  mit  HjO  und  Abdampfen  der  blaugrünen  Lsg.  Na^SuS.,  -f-  SH^O 
wird  wie  die  entsprechende  K- Verbindung  erhalten  und  stimmt  mit 
dieser  in  den  Eigenschaften  überein  (Ditte,  C.  r.  95.  G41). 

Va48nS^-f  l^HgO  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  NajS 
mit  SnS  und  S  als  schwarze,  krystallische  Masse.  Die  Lsg.  in  H^>0  ist 
dunkel  gefärbt  und  scheidet  fast  farblose,  monokline  Krystalle  von  der 
oben  genannten  Zusammensetzung  ab,  welche  im  Krystallwasser  schmelzen. 
Die  Lsg.  in  H^O  wird  durch  Alk.  gefällt  (Kühn,  1.  c). 
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Soppelyerbindungen  mit  SnCl^.   Ein  Doppelsalz  von  NaJ  und  SnCl 
erhielt  Boullay  in  gelben,    durch    HgO  zersetzlichen  Krystallen. 

WaCl,3SnClj4- 3HiO  (annähernd),  mikroskopische  Würfel,  in 
H,0  ll5sl. 

Soppelyerbindungen  von  SnCl.j,SnBr4,SnFl,.  Aus  den  Lsgn.  der 
Komponenten  zu  erhalten  : 

Vatriusuinnclilorid  2NaCl,SnCl4-j- ÜH2O.  Auch  aus  der  Lsg. 
von  Sn  (1  Thl.)  in  Salpetersäure  und  1  Thl.  NaCl,  beim  Schmelzen 
von  Hetazinnoxydhydrat  (1  Mol),  mit  2  Mol.  NaOH  und  Lösen  in  HCl 
entstehend.  Zerfliessliche  Würfel,  die  beim  Glühen  NaCl  hinterlassen 
< Wittstein,  Repert.  64.  7).  Nach  Bolley  (A.  39.  100)  rhombische 
Blattchen,  die  bei  100^  12  bis  13%  H^O  enthalten.  Levy  beschreibt 
Prismen,  ebenfalls  H^O  enthaltend,  von  der  gleichen  Zusammensetzung. 
TopsoS    erhielt   nur   aus   der  Lsg.    von  Sn    in  Salpetersalzsäure   und 
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NaCl  Würfeloctaeder,  in  denen  sich  kein  HgO,  aber  viel  NH,,  vorfand 
(ein  Theil  des  Na  durch  das  isomorphe  NH^^  vertreten)  (Gmelin-Kraut 
IIL  1.  149). 

Natriumchlorldzinnoxydolnatron.  Darstellung  wie  bei  der  ent- 
sprechenden K- Verbindung.     Feine  Nadeln  (Berzelius). 

Natriumzinnbromid  2NaBr,SnBr4  -|"  ^H^O,  gelbe  Erystalle,  welche 
durch  viel  H^O  unter  Abscheidung  von  Zinnsäure  zerlegt  werden  (Letteur, 
C.  r.  113.  540). 

Natriomzinnfluorid  2NaFl,SnFl^.  Erystallische  Krusten,  in  18 
bis  19  Thln.  H,0  von  20^  lösl.  (Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  52; 
J.  1857.  222). 


Natriumlegirungen. 

Natriumkalium.  Die  Metalle  vereinigen  sich  leicht  zu  Legirungen. 
Diejenigen  mit  einem  Ueberschuss  von  E  sind  im  Allgemeinen  flüssig, 
die  mit  viel  Na  spröde  und  fest  (die  Legirung  von  10  Thln.  K  und 
1  Thl.  Na  ist  noch  bei  0^  flüssig)  (Gay-Lussac  und  Th^nard). 
Die  beim  Erhitzen  von  4  Thln.  E  und  2,5  Thln.  Na  unter  Steinöl 
erhaltene  Legirung  ist  ebenfalls  flüssig,  quecksilberähnlich  und  erstarrt 
bei  S'^  (Wagner,  J.  pr.  55.  489;  J.  1852.  357;  siehe  auch  Rosen- 
feld, B.  24.  1658;  Ch.  C.  1891.  [2]  149).  Die  Legirung,  welche  beim 
Zusammenschmelzen  der  Metalle  im  Yerhältniss  der  Atomgewichte 
erhalten  wird,  ist  eine  bei  gewöhnlicher  T.  flüssige  Masse  von  Silber- 
farbe und  dem  So.  0,89.  S  4,5*^.  Ausdehnungskoeffizient  zwischen 
— 10^  und  100®  0,0002861.  Die  Ausdehnungskurve  steigt  zwischen 
— 10"  und  -\-b^  sehr  stark.  Eapillaritätskonstante  (berechnet  aus  der 
Tropfenhöhe)  17,86  mg  (Hagen,  Verh.  d.  phys.  Gesellsch.  z.  Berl. 
1882.  13;  Ch.  C.  1883.  129).  Ueber  das  Verhalten  der  Legirung  gegen 
trockenen  0   siehe  Johnson  (Ch.  N.  69.  20;   Ch.  C.  1894.  [1]  315), 

Wärmetönung  bei  der  Vereinigung  von  Na  und  E  in  verschie- 
denen atomistischen  Verhältnissen: 

2  Na  (fest)  +    E  (fest)  =:Na,E  (flüss.)  Wärmetönung  =  -2930  cal. 
Na      ,      +    E      ,      =NaE        „  ,  =-  140    . 

Na      „      +2E      ,      =NaE,       ,  ,  =+1940    „ 

Na      ,      +3E      ,      =NaE,       ,  „  =+1160    . 

2  Na  (flüss.)  +    E  (flüss.)  =  Na^E  (flüss.)  Wärmetönung  =  -0860  cal. 
Na      „      +    E      ,      =NaE        ,  ,  =+1200    . 

Na      ,      +2E      ,      =NaE,       ,  „  =+3890    . 

Na      ,      +3E      ,      =NaE3       ,  „  =+3720    . 

(Joannis,  A.  ch.  [6]  12.  358;  Ch.  C.  1887.  1535;  B.  21.  174c).  Nach 
diesen  Ergebnissen  scheint  nur  eine  Verbindung  zwischen  E  und  Na, 
NaEg  zu  existiren. 

Schellbach. 


Lithium. 

Li;  AG.  7,01;  W.  1. 

Qeschichtliches.  Arfvedson  entdeckte  1817  das  Lithion  im 
Petalit,  DaTy  und  später  Brande  (1820)  isolirten  das  Metall  auf 
elekbDljtischem  Wege.  Bunsen  und  Uatthiessen  stellten  das  Metall 
in  grOaseren  Mengen  dar  und  untersuchten  seine  Eigenschaften. 

Vorkommen.  Li  kommt  in  der  Natur  weitverbreitet,  aber 
immer  nur  spärlidi  vor.  Spetti'alanalytisch  lasst  es  sich  in  sehr  vielen 
alkalihaltigen  Hineralien  nachweisen,  aber  nur  in  wenigen  wird  es  in 
bedeiitendor  Meng«  gefundi^n.  stets  ist  es  von  K  und  Na,  oft  auch 
von  Spuren  Rb  und  Cs  begleitet.  Die  Li-reichsten  Mineralien  sind: 
Triphyllin  (Eisen- Manganoxyd ul-Lithionphosphat)  mit  3,4  bis  7,7  "/o 
LijO;  noch  bedeutender  ist  der  Li-Gehalt  des  seltenen  Montebrasit 
I  Aluminiura-Lithiumphosphnt)  9,8>,  Ainblygonit  (Aluminium-Na- 
triuin-Lithiumphosphat)  ü,7  bis  9,1  "/o;  Lithionglimmer  (Lepido- 
lith  etc.l  enthalten  1,3  bis  r>,7''/o,'Petalit  2,7  bis  3,77s  Spodumen 
3,8bia5,6«/o,  Kryophyllit  4,1V-  Auch  im  Psilomelan  {Las- 
peyres,  J.  pr.  [2]  13.  1),  in  Varietäten  des  Turmalins  (von  Utö), 
in  Epidot,  Muakovit,  Orthoklas,  in  Skapolithen  etc.  kommt 
Li  vor  (Frenzel,  J.  pr.  [2]  2.  203;  Gmelin-Kraut  IL  1.  232).  In 
vielen  Gesteinen  ist  es  spectroskopisch  nachgewiesen,  so  in  Kalksteinen 
{Bansen  und  Eirchhoff),  Marmor  (Stas),  Basalt  (Engelbach,  A. 
105.  126;  J.  1865.  109).  Auch  in  Mineralwässern  ist  Li  sehr  ver- 
breitet und  kommt  vor  als  LiCl  (Baden-Baden,  DUrkheim,  Kissingen), 
LijCO,  (Aachen,  Selters),  Li^SO,  (Ems,  Homburg,  Wildbad),  fehlt 
Ob«rhaapt  .in  NaCl-haltigen  Quellen  selten  und  ist  nach  Marchand 
{C.  r.  31.  495;  J.  1850.  269)  sogar  in  allen  natürlichen  Wässern  (auch 
im  Heerwasser)  zu  finden  (siehe  auch  Omelin-Kraut  l.  c.). 

Li  gelangt  in  gleicher  Weise  wie  K  und  Na  in  die  Ackerkrume, 
wird  von  vielen  Pflanzen  aufgenommen  und  scheint  in  manchen  wesent- 
liciier  Bestandtheil  zu  sein  (z.  B.  Carduus,  Cirstum,  Salvia,  Sanibucus, 
Tsbak)  (Focke,  Abhandig.  des  naturw.  Yer.  z.  Bremen  3,  270;  Natur- 
forscher 1872.  307;  Schulze,  Lehrb.  1866.  1.  574;  Grandeau,  A.  eh. 
£3j  67.  216).  Li  kann  in  den  Pflanzen  K  nicht  ersetzen  (Lucanus, 
badbaab  Iw  AnorfuüKk«!  Chemie,    n,  i.  14 
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Landwirthsch.  Versuchsstat.  7.  363;  8.  148),  zuweilen  wirkt  es  selbst 
schädlich  (Nobbe,  Schröder  und  Erdmann,  ebend.  13.  321). 

Darstellung  der  Li-Verbindungen  aus  den  Mineralien. 
Die  Li-haltigen  Mineralien  werden  nach  einer  der  unten  angegebenen 
Methoden  aufgeschlossen  und  zunächst  alle  neben  den  Alkalimetallen 
vorkommenden  anderen  Metalle  ausgefällt.  Die  Scheidung  des  Li  von 
den  übrigen  Alkalimetallen  gründet  sich  auf  die  geringe  Löslicfakeit 
von  LigCOg  in  HgO  (gegenüber  der  bedeutenden  Löslichkeit  der  anderen 
Alkalikarbouate).  Soll  auch  etwa  vorhandenes  Rb  oder  Cs  aus  den 
Li-Mineralien  gewonnen  werden,  so  müssen  die  (schwer  lösl.)  Platin- 
chloriddoppelsalze dieser  Metalle  und  des  K  ausgefällt  werden,  Li  und 
Na  bleiben  (ebenfalls  als  Doppelverbindungen)  in  Lsg.  Die  Löslich- 
keit von  LiCl  in  starkem  Alk.  ermöglicht  dann  die  Trennung  von 
NaCl. 

Aufschliessung  der  Li-haltigen  Mineralien:  1.  Das  gepulverte 
und  geschlämmte  Mineral  wird  mit  dem  doppelten  Gewicht  gelöschten 
Kalk  innig  gemengt  und  stark  geglüht.  Die  Masse,  welche  jetzt  alle 
SiOg  an  CaO  gebunden  enthält,  wird  gepulvert,  mit  der  Hälfte  des 
Gewichts  HgSO^  vermischt  und  mit  HgO  längere  Zeit  ausgekocht. 
In  der  über  dem  Niederschlage  befindlichen  klaren  Lsg.  sind  die 
Alkalien,  Kalk  und  Thonerde  enthalten.  Man  dampft  zur  Trockne^ 
zieht  den  Rückstand  mit  H^O  aus  (wobei  ein  Theil  des  CaS04  ungelöst 
zurückbleibt)  und  entfernt  aus  der  Lsg.  AI2O3  durch  Digestion  mit 
CaCOg,  aus  dem  Filtr.  wieder  Ca  durch  Ammoniumoxalat.  Die  Lsg. 
wird  verdampft,  der  Rückstand  geglüht,  um  die  NH4-Salze  zu  ver- 
flüchtigen oder  zu  zerstören;  im  Rückstande  bleiben  nur  die  Sulfate 
der  Alkalimetalle.  Diese  führt  man  mittelst  Baryumacetat  in  die  essig- 
sauren Salze  über,  welche  beim  Glühen  im  kupfernen  oder  silbernen 
Tiegel  in  die  Karbonate  umgewandelt  werden.  BaCOg  bleibt  beim  Aus- 
kochen der  Masse  ungelöst  zurück,  die  Alkalikarbonate  gehen  in  Lsg. 
Aus  der  konz.  Lsg.  scheidet  sich  zuerst  LigCOg  ab,  das  durch  Waschen 
mit  kaltem  H«,0  gereinigt  werden  kann  (Arfvedson,  Lunglmajr» 
N.  J.  Ph.  20. *^272;  Graham-Otto  IIL  1884.  451).  —  2.  Das  ge- 
pulverte Mineral  wird  mit  Gyps  (dem  halben  Gewicht)  geglüht,  mit 
heissem  HgO  ausgelaugt  und  die  Lsg.,  welche  die  Sulfate  der  Alkalien^ 
MnS04,  -^2(^^4)3  ""^  CaSO^  enthält,  durch  Dekantiren  von  dem  Nieder- 
schlage abgetrennt;  beim  Konzentriren  kryst.  K^SO^  und  Gyps  aus.  Die 
Lsg.  wird  durch  NH3,  (NH4)2S  und  Ammoniumoxalat  von  Mn,  AI  und 
Ca  befreit  und  aus  dem  Filtr.  LioCO^  durch  Ammoniumkarbonat  gefallt 
(v.  Hauer,  J.  pr.  68.  310;  J.  1856.  326j.  —  3.  Nach  Smith  (A.  159. 
82)  glüht  man  das  Mineral  (1  Tbl.)  mit  CaCOa  (4  Thle.)  und  0,5  Thl. 
NH4CI,  wobei  sich  die  Chloride  der  Alkalimetalle  bilden.  Siehe  auch 
Allen  (Am.  [2]  34.  367;  J.  pr.  87.  480;  J.  1862.  118).  Andere  Auf- 
schliessungsmethoden: Quesneville  (J.  Pharm.  16.  194;  N.  Tr.  22. 
[1]  257);  Setterberg  (Berzelius,  J.  16.  98);  Fuchs  (J.  pr.  5.  320): 
Troost.  Die  aufgeschlossene  Masse  wird  mit  HCl,  HgSO^  oder  HNO3 
zersetzt  (siehe  auch  Werner,  J.  pr.  12.  55;  Mitscherlich,  Lehrb. 
2.  85;  Gmelin-Kraut  IL  1,  234;  Laspeyres,  J.  pr.  [2]  13.  1; 
Peterson,  D.  224.  176;  Ch.  C.  1877.  336).  —  4.  Nach  dem  Schmelzen 
werden  die  Li-haltigen  Silikate  durch  Säuren  leicht  zersetzt.  Müller 
(D.  138.  303;   J.  1855.  340)  zerlegt   das   geglühte  Mineral  mit  konz. 
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H,SO,,  scheidet  mit  KalkmUch  Fe,0,,  Äl-O,,  Mn^Oa  und  MgO  ab, 
durch  KocheD  der  Lsg.  noch  Gipa  und  K^SO^  und  bringt  durch  Zusatz 
von  Na,CO,  Li,CO,  zur  ÄustaUung.  Seh  rotte  r  (J.  pr.  93.  275; 
A.  W.  50.  ['2]  268;  J.  1864.  186)  setzt  zu  dem  geschmolzenen  und  ge- 
pulyerten  Mineral  HCl  vom  SG.  1,2,  kocht  zur  Abscheidung  Ton  SiOj, 
oxTdirt  FeClj  durch  HNO,  zu  Fe,Cl„  und  fällt  mittelst  Na^COa  FejOa. 
ALO^.  CaO.  MgO,  MnO.  Das  Ftltr.  enthält  die  AlkalicUoride ;  nach 
Zusatz  von  Na^CO,,  und  Eindampfen  fällt  Li^COa  aus.  (Für  das  Labora- 
torium geeignete  Daratellimgemethode.)  —  5.  Auch  Säuren  allein  zer- 
setzen diese  Silikate,  so  konz,  HjSO[  (Joss,  J.  pr.  1.  139).  Eine  in 
der  Technik  angewendete  Methode  beruht  auf  dieser  Zersetzung  {Fil- 
singer,  A.  P.  fa]  8.  U)8:  D.  219.  188;  222.  271,  385).  Das  gepulverte 
Mineral  wird  mit  knriz.  H^SO,  digurirt.  darauf  stark  erh.  und  der  Rück- 
.-.taiid  njif  11/)  au,-,^'.'iai)gt.  Man  '-.vi/A-  dann  so  viel  K^SO^  «u,  als  noth- 
wendig  ist,  um  aus  dem  Aluminiumsulfat  Alaun  zu  büden,  kocht  auf, 
wobei  Alaunmebl  sich  abscheidet,  und  entfernt  den  Rest  der  Thonerde 
cturcli  Kalkmilch.  Die  in  Lsg.  bleibenden  Alkalisulfate  werden  durch 
BaClj  in  die  Chloride  Ubergeitihrt  und  aus  den  beim  Verdampfen  blei- 
benden Rückständen  LiCl  und  CaCl^  durch  absoluten  Alk.  ausgezogen. 
CaCl,  und  andere  etwa  anwesende  Metallchloride  lassen  sich  durch 
Ammoniumozalat  und  Schwefelammonium  entfernen,  so  dass  in  der 
I^.  TOllig  reines  LiCl  bleibt. 

Der  Li-reiche  Triphjllin  wird  durch  Säuren  leicht  zerlegt.  Man 
löst  daa  gepulverte  Mineral  in  HCl  unter  allmählichem  Zusatz  von 
HNO,  und  verdampft  die  Lsg.  mit  etwas  FcgCl,.,  (um  alle  Phosphorsäure 
an  Fe  zu  binden)  zur  Trockne.  Der  Rückstand  gibt  an  siedendes  H^O 
Alkalicbloride,  MnCl,  und  Spuren  von  Fe^Cl^  ab.  Die  Schwermetalle 
werden  durch  BaS  entfernt,  H,SO^  fällt  überschüssiges  Ba.  Die  ab- 
filtr.  FlUss.  wird  mit  Oxalsäure  zur  Trockne  verdampft  imd  geglüht; 
es  bleiben  die  Karbonate  zurück,  deren  Trennung  nach  der  oben  an- 
g^ebenen  Methode  bewirkt  wird.  Auch  kann  man  die  Chloride  in 
Nitrate  überführen,  durch  Glühen  mit  Kupferspänen  die  Oxyde  dar- 
stellen und  mittelst  CO,  trennen  (H.  Müller,  A.  85.  251 ;  J.  1853.  337 ; 
A.  eh.  45.  350;  siehe  auch  J.  pr.  58.  148;  J.  1855.  340;  Fuchs,  J.  pr. 
5.  319). 

Um  vollständig  reines  LiCl  darzustellen,  entfernt  man  aus  der 
Ijag.  des  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  erhaltenen  Salzes  CaO 
durch  Ammoniumosalat ,  MgO  durch  Barytwasser,  BaO  durch  HjSOj, 
Terdampft,  glUht  in  einer  Platinschale  und  zieht  den  Rückstand  mit 
Alk.  aus.  Man  erhält  so  ein  nur  noch  durch  Na  verunreinigtes  LiCl, 
das  durch  wiederholtes  Fällen  mit  Ammoniumkarbonat  und  Wieder- 
»uflösen  in  HCl  etc.  von  Na  befreit  wird  (Diehl,  A.  121.  93;  J.  1862. 
116).  Ist  LijGOj  gegeben,  so  löst  man  in  einer  zur  Neutralisation 
nicht  ausreichenden  Menge  HCl ,  leitet  H^S  ein ,  fällt  aus  der  Lsg. 
durch  Kochen  Li^CO^,  MgCO^  durch  Ammoniumkarbonat,  das  noch 
gelMe  Ug  durch  Baryt,  diesen  wieder  mit  (NH,),SO(,  dampft  die 
Lsg.  zur  Trockne  und  schmilzt.  Es  bleibt  unreines  LiCl,  aus  dessen 
I^g.  in  absolutem  Alk.  bei  starker  Abkühlung  NaCl  und  KCl  aus- 
&Uea.  Das  beim  Abdampfen  der  Lsg.  bleibende  LiCl  wird  wieder 
gelost,  mit  einer  Lsg.  von  Ammoniumkarbonat  in  konz.  NH.-FlUss. 
reimiscbt  und  erh.,    so  lange  Li^CO.,  niederfällt,   das  mit  ammoniaku- 
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lischemHgO  gewaschen,  in  HNO3  gelöst  und  von  neuem  mit  Ammonium- 
karbonat behandelt  wird  (Stas,  Atomg.  u.  Proport.  279). 

Darstellung  des  Metalls.  Die  Darstellung  gelingt  nur  auf 
elektrolytischem  Wege.  Reines  LiCl  wii-d  in  einem  kleinen  Porzellan- 
tiegel geschmolzen  und  in  die  Masse  ein  Strom  von  4  bis  6  Kohle- 
zinkelementen geleitet.  Der  positive  Pol  endet  in  einem  Cylinder  aus 
Oaskohle,  der  negative  in  einem  stricknadeldicken  Eisendraht.  Man 
erhält  an  letzterem  einen  Regulus,  den  man  nach  einiger  Zeit  abnimmt, 
worauf  der  Versuch  fortgesetzt  werden  kann  (Bunsen  und  Matthiesse n, 

A.  94.  107;  J.  pr.  65.  123;  Ch.  C.  1855.  362).  Hiller  (Lehrb.  423),  der 
eine  zweckmässige  Modifikation  des  Verfahrens  angegeben  hat,  mischt 
dem  LiCl  etwas  NH^Cl  zu  und  benutzt  zur  Aufnahme  des  reduzirten 
Metalls  eine  mit  H  gefüllte  Thonpfeife.  Troost  zersetzt  das  LiCl  in 
einem  luftdicht  verschlossenen  Gefässe,  in  dem  eine  grössere  Menge 
des  reduzirten  Metalls  angesammelt  werden  kann  (siehe  auch  Schnitzler, 
D.  2U.  485;  Ch.  C.  1874.  592).  Nach  Güntz  (C.  r.  117.  732;  Ch,  C. 
1894.  [1]  138)  ist  bei  den  beschriebenen  Verfahren  die  Ausbeute  ge- 
ring, was  dadurch  veranlasst  wird,  dass  sich  bei  der  Elektrolyse  das 
freiwerdende  Li  mit  LiCl  zu  einem  Subchlorid  vereinigt,  welches  als 
schlechter  Leiter  die  Stromintensität  verringert.  Da  unterhalb  500^ 
die  Vereinigung  von  Li-Metall  mit  LiCl  nicht  mehr  stattfindet,  so  kann 
dem  Uebelstande  dadurch  abgeholfen  werden,  dass  man  den  S.  von 
LiCl  durch  Zusatz  eines  anderen  Salzes  unter  500^  erniedrigt.  Güntz 
empfiehlt  hierfür  KCl,  welches,  in  der  gleichen  molekularen  Gewichts- 
menge dem  LiCl  beigemengt,  dessen  S.  bis  auf  381^  herabdrückt. 
Die  günstigste  Ausbeute  wurde  bei  Anwendung  gleicher  Gewichts- 
theile  KCl  und  LiCl  erzielt.  (Das  gewonnene  Li-Metall  enthielt  1  bis 
2>  K.) 

Weder  durch  Erhitzen  von  LigCOjj  mit  Kohle,  noch  durch  Zersetzung 
von  LiOH  mit  Fe  gehngt  es,  das  Metall  darzustellen.  Mg  wirkt  schon 
unterhalb  Glühhitze  auf  LigCOa  ^^  Heftigkeit,  unter  Feuererscheinung 
ein;  das  frei  werdende  Metall  wird  aber  sofort  vergast  und  verbrennt. 
Unterwirft  man  nur  geringe  Mengen  von  Li^COg  der  Zersetzung,  so 
resultirt  eine  graue  Masse,   die  mit  H^O  H  entwickelt  (Cl.  Wink  1er, 

B.  23.  46). 

Eigenschaften.  Silberweiss,  mit  grauem  Strich,  auf  der  frischen 
Schnittfläche  etwas  gelblich  anlaufend.  Härter  als  Na  und  K,  wird  aber 
von  Pb,  Ca  imd  Sr  geritzt.  Sehr  zähe,  so  dass  es  wie  Pb  zu  Draht 
ausgezogen  werden  kann ;  es  lässt  sich  bei  gewöhnlicher  T.  durch  Zu- 
sammenpressen schweissen  und  auswalzen  (Bunsen  und  Matthiessen, 
Troost).  In  dünnen  Schichten  im  durchfallenden  Lichte  dunkelbraun- 
roth  (Dudley,  Am.  14.  185;  Ch.  C.  1892.  [2]  23).  S.  180^  verdampft 
noch  nicht  in  Rothglühhitze  (ausser  in  einem  Strome  von  H,  dessen 
Flamme  Li  weiss  färbt).  SG.  0,5936,  der  spezifisch  leichteste  von  allen 
bekannten  festen  Körpern ;  schwimmt  auf  Steinöl.  Spez.  Wärme  0,9408 
(Regnault).  Stärker  positiv  elektrisch  als  Ca,  Sr,  Mg,  aber  elektro- 
negativ  K  und  Na  gegenüber  (Bunsen  und  Matthiessen). 

Im  Spectnmi  des  Li  sind  zwei  scharf  begrenzte  Linien  enthalten, 
eine  rothe,  sehr  glänzende  Li«,  und  eine  gelbe,  sehr  schwache  Li^.  Im 
elektrischen  Flammenbogen   wie   in   der  heissen  H-Flamme  (Tyndall) 
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tritt  zu  den  beschriebenen  LiDieii  noch  eine  glänzende  blaue,  die  fast 
genau  mit  der  Sr-LinJe  Sr«  susammen fallt  (Roscoe  und  Clifton, 
Hartley,  Ch.  N.  67.  279),  Ueber  Veränderungen  des  Spectrums  mit 
der  T.  siehe  Lecocq  de  Boit^baudran  (B.  6.  1418). 

Li  ist,  wenn  auch  in  steinern  chemischen  Verhalten  dem  K  und 
Na  ähnlich,  viel  weniger  reaktionsfähig  als  diese  Metalle.  Es  entzündet 
sich  erst  bei  200"  an  der  Luft  und  verbrennt  ruhig  mit  weissem,  ausser- 
urdeDtlirh  intensivem  Licht  zu  Oxyd.  Auch  in  0,  Cl,  Br-,  J-  und 
S- Dampf  verbrennt  es  mit  stnrkem  Glanz,  ebenso  in  trockener  CO,. 
Durch  HjO  wird  das  Metall  schon  bei  gewöhnlicher  T.  oxydirt,  ohne 
zu  schmelzen.  Säuren  wirken  sehr  heftig  ein,  konz.  HNOj  bewirkt 
Schmelzen  und  Entzündung,  HCl  und  verd.  H^SO^  rufen  stürmische 
Ga^entwickelting  lierror,  dagegen  wird  es  von  konz.  HjS04  bei  gewöhn- 
licher T.  nur  wenig  angegrilTen.  SiO,,  Glas  und  Porzellan  reduzirt  Li 
bereits  unterhalb  200°  (Bunsen  und  Matthiessen). 

Li  ist  einwerthig.  AG.  7,01  (bezogen  auf  H  ^^^  1)  nach  den  Be- 
■timmuDgen  von  Stas,  neu  berechnet  von  L.  Meyer  und  Seubert 
(Atomgewichte  1883);  siehe  daselbst  auch  die  früheren  Bestimmungen 
von  Berzelius,  Hermann,  Mallet,  Troost,  Diehl  etc.  Die 
Atomgewichtsbestimmungen  von  Stas  sind  nach  folgendeu  Methoden 
auageßhrt:  1.  Ermittelung  des  Cl-Oehalts  in  LiG  durch  TJeberführung 
in  AgCl ;  2.  Ueherfübning  von  LiCl  in  LiNO.,.  Mit  den  Atomgewichts- 
zahlea  von  Stas  stimmen  sehr  nahe  überein  die  von  Diebl  (A.  121.  93; 
J.  1862.  166)  und  Troost  zuletzt  (C.  r.  54.  366)  erhaltenen  Werthe. 
Bamsay  (Ch.  N.  59.  174;  Ch.  C.  1889.  [1]  665)  bestimmte  das  Mole- 
kolargewicht,  indem  er  die  Erniedrigung  der  Dampfspannung  ermittelte, 
welche  eintritt,  wenn  Quecksilber  (als  Lösungsmittel)  Li-Metall  gelöst 
enthält;  gefunden  wurde  der  AVerth  7,00.  Ueber  die  Erniedrigung 
des  Erstarrungspunktes  von  geschmolzenem  N^a  durch  Li  siehe  Heycock 
und  NevilleTCh.  C.  1889.  IL  1042). 

Charakteristik  und  Erkennung  der  Verbindungen. 
Viele  Li-Verbindungen  besitzen  ganz  ähnliche  Eigenschaften,  wie  die  ent- 
sprechenden von  E  und  Na.  Die  Salze  sind  meist  in  H,0  llösl.  In  ge- 
wiasen  Verbindungen  treten  die  nahen  Beziehungen  des  Li  zu  den  Metallen 
der  alkalischen  Erden,  wie  zum  Mg  deutlich  hervor,  so  in  der  Schwer- 
lOelichkeit  von  Li^CO,  uud  Li^PO^  (die  fUr  die  Analyse  von  Bedeutung 
ist).  Die  Dbrigen  in  H^O  schwerlösl.  Salze  des  Li  sind :  Lithiumsilicium- 
flnorid  LifSifl,  (Berzelius),  Lithiumstannochlorid  (Li^SnCl,  wird  durch 
KjBnCl4  geföllt,  auch  bei  Gegenwart  von  Borsäure)  (Hager,  Ph,  C,  25. 
291 :  Ch.  C.  1884.  651;  B.  17.  386c),  Lithiumpikrat  (H.  Rose).  LiCl 
nnd  LiNO^  lösen  sich  in  absolutem  Alk.  Beim  Uebergang  der  Salze  in 
den  Jonenzustand  (in  Lsg.)  werden  fUr  1  At.  Li  62000  cal.  entwickelt 
(Oatwald,  Z.  f.  Physik.  Chem.  11.  501;  Ch.  C.  1893.  [2]  7).  Die 
Salie  und  nach  Rammeisberg  mit  den  entsprechenden  K^a-Satzen 
isomorph,  sie  sind  leichter  schmelzbar  und  durch  Hitze  leichter  zer- 
setsbar  ab  die  E-  und  Ma^Salze.  In  dem  Schmelzraum  der  Gas- 
flamme vOUig  flüchtig ,  LiCl  verdampft  schon  beim  Schmelzen  in 
Sparen,  vollständig  im  HCl-Strom  bei  Weissglut  (Stas).  Der  Gas- 
oder  Lfithrohrfiamme  ertheilen  die  Li-Salze  carmoisinrothe  Färbung. 
namentlich  wenn  sie  mit  1  Tbl.  KFl,  HFl  und  4,5  Thln.  KHSO^  oder 
mit  1  ThL  CaFl,  und  1,5  Thln.  NHp  oder  am  besten  mit  Gyps  zu- 
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sammengeschmolzen  werden.  Manche  Salze  färben  auch  die  Alkohol- 
flamme (Turner,  Schw.  47.  41).  Bei  Gegenwart  von  Na  ist  die  Flamme 
röthlichgelb  (Stein,  J.  pr.  31.  360;  A.  52.  243;  Chapman,  Ch.  G, 
1848.  188;  1850.  441;  J.  1847/48.  962;  J.  1850.  597),  grössere  Mengen 
K  ändern  die  Farbe  ins  Röthlichviolett  (Gmelin -Kraut  IL  1.  239). 


litliinin  und  Wasserstoff. 

Li  nimmt  unter  den  Bedingungen,  unter  denen  sich  Kalium-  und 
Natriumwasserstoff  bilden,  H  nicht  auf.  Es  absorbirt  bei  500®  und 
gewöhnlichem  Druck  17  Vol.  H  (Troost  und  Hautefeuille,  C.  r.  78. 
811;  B.  7.  594). 


lithinm  und  Sauerstoff. 

Lithiumoxyd,  Lithion  Li,0;  MG.  29,98;  100  TUe.  enthalten 
46,76  Li,  53,24  0;  entsteht  durch  Oxydation  von  Li,  sowie  beim 
starken  Glühen  von  Li^jCO,,  mit  Kohle  oder  von  LiNOg  mit  Cu.  Zur 
Darstellung  erh.  man  kleine  Mengen  Li  in  eiserner  Schale  (anderes 
Metall  wird  zerstört)  im  0-Strom  auf  etwa  200®  oder  bis  zur  Ent- 
zündung des  Metalls.  Bei  der  Bereitung  aus  LigCOj  oder  LiNO^  benutzt 
man  Platin-  oder  Silbertiegel. 

Weisse  krystallische  Masse,  nach  der  ersten  Methode  bereitetes 
Oxyd  ist  in  Folge  Gehaltes  an  Lithiumsuperoxyd  gelblich  gefärbt. 
Weder  C,  noch  CO,  noch  H  reduziren  es  in  Glühhitze  (Beketoff,  Bull, 
de  rAcad.  de  St.  Petersbg.  12.  743;  Ch.  C.  1888.  994),  Pt  greift 
es  selbst  in  Weissglut  nicht  an  (Troost).  Im  übrigen  stimmt  e.s  nach 
seinem  chemischen  Verhalten  mit  KgO  und  Na^O  überein. 

Lithiumhydroxyd,  Lithiumoxydhydrat  LiOH;  MG.  23,97; 
100  Thle.  enthalten  29,25  Li,  66,62  0,'  4,13  H.  Li^O  löst  sich  in  H,0 
langsam  zu  einer  stark  alkalischen  Flüss.,  aus  welcher  durch  Abdampfen 
das  Hydrat  erhalten  wii'd  (Troost).  Aus  LigCO^  und  LigS04  wird  es 
in  entsprechender  Weise  wie  KOH  aus  K2CO3  und  K2SO4  gewonnen 
(Gmelin).  Weisse,  durchsichtige  Masse  von  metallischem  Bruch,  in 
Geschmack  und  Reaktion  mit  KOH  und  NaOH  übereinstimmend  (Arf- 
vedson).  Beim  Schmelzen  verliert  es  kein  HgO.  Hygroskopisch,  zieht 
jedoch  weniger  rasch  Feuchtigkeit  an  als  NaOH.  In  0,0  unter  Wärme- 
entwickelung lösl.;  die  Aenderung  der  Löslichkeit  mit  der  T.  ist  sehr 
unbedeutend  und  wird  durch  die  Formel  y  (Prozentgehalt)  =  6,6750 
— 0,00346t +  0,0003 1^  wiedergegeben  (Dittmar,  Journ.  of  the  Soc.  of 
ehem.  Ind.  7.  730;  Ch.  C.  1889.  1,  119).  Ein  Theil  des  LiOH  wird 
aus  der  Lsg.  durch  Alk.  gefällt  (Gmelin).  Es  sind  zwei  Hydrate  be- 
kannt: 1.  LiOH  +  HoO,  durch  Verdunsten  der  wässerigen  Lsg.  im 
Vakuum  erhalten  (Muretow,  B.  5.  331);  nach  Göttig  (B.  20.  2912) 
scheidet  es  sich  aus  der  Lsg.  in  wasserreichem  Alk.  in  spiessförmigen 
Kryst.  ab.  Wenig  hygroskopisch.  —  2.  LiOH -f-  V^H^O  bleibt  als  kör- 
niges Pulver  beim  Verdampfen  der  heissges.  Lsg.  in  hochprozentigem 
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Alfc,  (Qöttig  I.  c).  Gefrierpunktäemiedrigung  für  1  g  in  100  g  H^O 
1,058".  Molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  37,4"  (Raoult,  C,  r. 
98.  5101. 

Wärnietöimng  bei  der  Bildung  aus  'IIA  und  HiO  =  LiOH  (gelöst) 
+490S'Ocal.  Bildungswärme  der  Lsg.  aus  Li,  0,  H,  aq  +117440  caL 
(J.  Thomsen,  Themiochem.  Unters.  III.  224),  Die  beim  Lösen  von 
Li^O  zu  SLiOH  entwickelte  Wärme  beträgt  +260  cal.  (Beketoff, 
Ch.  C.  1888.  994).  Lösungswärrae  von  LiOH  +5820  caL  (Truchot, 
C.  r.  98.  1330;  Ch.  C.  18^.  550). 

LitlliniunpcTOZTd.  Li^O  oxydirt  sich  beim  scbwachen  Erbitzen 
im  0-Strom  weiter  nnd  verwandelt  sich  in  ein  gelblich  gefärbtes  Litbium- 
superozyd.  Auch  LiOH  und  Li^CO^  scbeinen  beim  Glühen  an  der  Luft 
in  das  Superoxyd  überzugehen,  denn  sie  greifen  den  Platintiegel  stärker 
an  als  andere  Alkalien  und  förben  ihn  dabei  oberäächlich  dunkelgelb 
oder  grünlich  (Berzelius,  Troost). 


Lithiimi  nnd  Chlor. 

LithiomcUorid,  Chlorlithium  LiCl;  MO.  42,38;  lOO  Thle. 
«nthalten  16,54  Li,  83,46  Cl.  Darstellung  siehe  S.  211.  Krjst.  wasser- 
frei beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wässerigen  Lag.  Würfel  vom 
Oeschmack  des  Kochsalzes  (Gmelin,  Schw.  21.  397),  bei  15"  und 
höherer  T.  in  Octaedem  krystallisirend  (Troost,  A.  ch.  [3]  51.  103; 
J.  1856.  328;  1857.  140;  C.  r.  54.  366;  A.  123.  384;  J.  1862.  116). 
Schmilzt  in  dunkler  Glühhitze  zu  einer  durchsichtigen,  beweglichen 
FlOss.,  verdampft  in  Weissglut,  im  HCl-Gase  bei  dieser  T.  ohne  Rück- 
stand (Stas).  Geschmolzenes  LiCI  reagirt  alkalisch  (in  Folge  Ver- 
lustes von  Cl)  (Mayer,  A.  98.  205).  SG.  2,074,  bezogen  auf  HjO  von 
3.9"»  fSchröder,  P.  A.  106.  226;  .T.  1859.  12),  1,998.  bezogen  auf 
H-O  von  17,5"  (Kremers,  P,  A.  99.  443;  J.  1857.  67),  bei  0"  1,998, 
beim  S.  1,515  (Quincke,  P.  A.  138.  141;  -J.  1869.  35).  Aeusserst 
hygroskopisch. 

LiCl  +  ^0  wurde  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lsg.  erhalten 
(Bogorodsky.  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  [1]  25.  316;  Ch.  0.  1893. 
[2]  910).     ZerseUt  sich  bei  98". 

IJCl  +  2HJ)  kryst. ,  wenn  LiCl  die  erforderliche  Menge  HjjO  an- 
gezogen hat.  Grosse  rektanguläre  Säulen  oder  federartig  vereinigte 
Nadeln.  Die  Säulen  entstehen  auch  beim  Verdunsten  von  wässerigem 
LiCl  neben  H.SOj  unterhalb  10"  (Troost).  Durch  Berührung  werden 
sie  undurchsichtig  und  zerfallen  dann  zu  einem  Krystallpulver  (Her- 
mann, P.  A.  Ij.  480;  Troost).  Beide  Hydratationsstufen  sind  sehr 
zerfiiesslich. 

2IiiCl  -|-  3^0  kryst.  aus  der  alkoholischen  Lsg.  des  vorigen 
(Bogorodski).    Löslichkeit  von  LiCl  bei: 

0           20  65  80          96  140        160* 

63,7  80.7  104.2        1 15        129  139        145 

Lag.  von      1         5         10  15        20        25        30  35  40  LiCl  in  100  H^O 

SG.           1,006   1,030  1,058  1.086    1,117    1,148    1,182  1,219  1,256 
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(Gerlach,  Fr.  8.  281;  Kremers,  P.  A.  99.  47,  444;  103.  65;  J.  1856. 
275;  1857.  67;  1858.  40).  Gefrierpuuktserniedrigung  für  1  g  LiCl  in 
100  g  HgO  0,866*',  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  36,8  (Raoult, 
C.  r.  98.  510).  Optische  Refraktion  einer  verd.  Li-Cl-Lsff.:  |jl  =  0,560, 
Molekularrefraktion  ((i-M)  22,8  (Doumer,  C.  r.  110.  40).  lieber 
Volumveränderungen  der  Lsgn.  siehe  Krem  er s  (P.  A.  100.  394; 
J.  1857.  68),  Gerlach  (Spez.  Gew.  v.  Salzlsgn.  1859;  J.  1859.  43). 
Sied,  der  ges.  Lsg.  17P  (Kremers).  LiCl  und  LiCl -|- 2H,0  sind  in 
absolutem  Alk.  und  in  Ae.-Alk.  lösl. 

LiCJl  verliert  schon  bei  dunkler  Rothglut  Cl,  im  Rückstande  ist 
LigO  enthalten  (H.  Schulze,  J.  pr.  129.409;  siehe  auch  Potilitzin, 
B.  12.  2172).  Br  verdrängt  bei  400®  im  zugeschmolzenen  Rohr 
1,84>  Cl  (Poti  litzin,  B.  12.  2370).  Durch  Glühen  im  Wasser- 
dampf wird  es  langsam,  bei  Zusatz  von  SiOj  rascher  unter  HCl- 
Bildung  zersetzt  (Kunheim,  Dissert.  1861;  J.  1861.  149).  Wärme- 
tönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  -f  93810  cal.  Neutralisations- 
wärme von  LiOH  (gelöst)  und  HCl  (gelöst)  13850  cal.  Bildungswärme : 
Li  H-  Cl  +  nH,0  =  +102250  cal.  Lösungswärme  von  LiCl  +8440  caL 
(J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  L  316;  HL  199,  227). 

Lithiumhypochlorit,  Chlorlithion  LiClO;  MG.  58,34;  100  Thle. 
enthalten  12,02  Li,  60,73  Cl,  27,25  0.  LiOH  (2  Mol.)  absorbirt  nach 
Kraut  bei  Gegenwart  von  HgO  1  Mol.  Cl,  entsprechend  der  Gleichung: 
2LiOH  +  CI2  =  LiCl  +  LiC10+- HgO;  nach  Lunge  und  Naef 
(B.  16.  840;  Ch.  C.  1883.  636)  können  indessen  88«/o  des  LiOH  in 
LiClO  übergeführt  werden.  Das  Produkt  besitzt  bleichende  Eigen- 
schaften und  wird  von  COg  langsam  zersetzt,  es  entstehen  LiClOj,  und 
LiCl,  während  0,  Cl  und  ClgO  (letzteres  in  bedeutender  Menge)  ent- 
weichen (Kraut,  A.  214.  354;  Ch.  C.  1883.  2). 

Lithinmchlorat  LiC10jj+ V^^H^O;  MG.  99,24;  100  Thle.  ent- 
halten 7,06  Li,  35,64  Cl,  48,25  0,  9,05  H^O.  Darstellung  durch 
Neutralisation  der  Säure  (siehe  auch  LiClO).  Sehr  zerfliessliche  Te- 
traeder und  Octaeder  des  quadratischen  Systems  (T  r  0  o  s  t ,  C.  r.  54. 
366 ;  A.  123.  384)  oder  Nadeln  (Potilitzin,  Joum.  d.  russ.  phys.- 
chem.  Gesellsch.  20.  I.  541;  Ch.  C.  1890.  [1]  72).  S.  50«,  bei  90«  im 
trockenen  Luftstrom  erh.,  verliert  es  alles  HgO  und  schmilzt  dann  bei 
124«.  Das  Salz  verwandelt  sich  aUmählich  unter  Wärmeentwickelung 
in  eine  undurchsichtige,  porzellanartige  Masse  (eine  zweite  Modifikation^ 
die  bei  anderer  T.  besteht,  als  die  krystallische).  In  Alk.  sehr  llösl. 
(Wächter,  J.  pr.  30.  321;  Berzelius,  J.  24.  165).  Zersetzt  sich 
nach  Troost  schon  bei  140«  unter  Entwickelung  von  HgO,  0  und 
wenig  Cl,  wobei  LiCl  zurückbleiben  soll;  nach  Potilitzin  dagegen 
zerfällt  es  erst  bei  270«  in  LiCl  und  LiClO^. 

Lithinmperchlorat  LiClO^-f  3H2O;  MG.  160,10;  100  Thle.  ent- 
halten 4,38  Li,  22,26  Cl,  39,88  0,  33,48  H^O.  Durch  Sättigen  der 
Säure  mit  LigCO^,  Abdampfen,  Auslaugen  mit  Alk.  und  Erystallisiren- 
lassen  der  alkoholischen  Lsg.  dargestellt  (Serullas,  Potilitzin  1.  c; 
Lagorio,  Zeitschr.  f.  Krystallogr.  15.  80;  Ch.  C.  1889.  [1]  806). 
Luftbeständige  Nadeln  oder  Prismen  des  hexagonalen  Systems  (rhombo- 
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e£uch«'  Heniedriel,  die  b<?i  100°  2  Mol.  H,0  und  das  dritte  bei 
130  bis  150"  verlieren.  In  Alk.  sehr  llösl.  Von  ^80"  an  zersetzt  es 
sich,  anfänglich  in  LiOl  und  LiClO,.  S.  von  LiClO^  +  3H,0  95°,  von 
LiClO,  236"  iPotilitzin,  Liigorio). 


Lithiom  und  foom. 

Lithinmbromid,    Bromlithium   LiBr;   MG.   86,76;    100    Thle. 
enthalten   8,08    Li,   Ol,!':!  Br,     Darstellung   durch    Keutralisation   von 
HBr   mit   Li^CO,.     F.   Klein   (Ä.  128.  230;   J.  1863.   155)  empfiehlt. 
CaBr,  auf  LiXOj  einwirken  au  lassen.    Sehr  hygroskopische  K^stall- 
krusten  (Tr.i'ost,  A.  tli.  [3]  51.  103;   J.  1856.  328;  1857.  140). 
LiBr-f-HfO  kryst.  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lsg., 
LiBT  +  2H,0  bei  —17  bis  —18°  (Bogorodsky,   J.  russ.  phya.- 
chem.  Ges.  [1]  26.  316;  Ch.  C.  1893.  [2]  910.    Löshchkeit  von  LiBr  bei: 
0  34  59  82         loa" 

14S        196        222        244        270 
*/•  LiBr  5         10        15        20        25        30        35        40        45        50        55 

Sa.derLig.1,035    1,072    1,118    1,156    1,204    1,254    1,309    1,368    1,432   1,500    1,580 

(Kremers,  P.  A.  103.  65;  104.  133;  J.  1858.  40;  Gerlach,  Fr.  8.  285). 
Üeber  Aenderungen  des  Volums  der  Lsgn.  mit  der  T.  siehe  Eremers 
(P.  A.  105.  360;  J.  1858.  41).  Bildungswärme :  Li  +  Br  +  nHsO 
= +91310  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  III.  227).  Lösungs- 
wärme  -j-llSSO  cal.  (Bodisko,  Joum.  d.  russ.  chem.-phys.  Gesellsch. 
20. 1.  500;  Ch.  C.  1890. 1.  517). 

Lithinnbromat  LiBrO,;  MG.  134.64;  100  Thle.  enthalten  5,21  Li, 
59,23  Br,  35,56  0.  Die  durch  Neutralisation  von  LisCOg  mit  HBrO, 
erhaltene  Lsg.  gibt  bei  Konzentration  im  Vakuum  neben  H^SO,  einen 
Syrup.  aus  dem  zerfliessliche  Nadeln  kryst.  (Hsrnmelsberg,  F.  A. 
5o.  63).  Aus  der  durch  doppelte  Umsetzung  zwischen  Li^SO^  und 
BaBrO,  erhaltenen  Lsg.  kryst.  es  in  anscheinend  rhombischen  Pyra- 
miden. Die  ErystallisaÜon  erfolgt  nur  aus  übersättigter  Lag.,  zwischen 
die  EiTst.  des  wasserfreien  Bromats  lagern  sich  dabei  kleine  Eryställchen 
TOD  LiBrO,  -j-  HjO.  Aus  der  Mutterlauge  des  wasserfreien  Salzes  kryst. 
das  Hydrat,  wenn  ein  Kömchen  desselben  hineingeworfen  wird,  in 
scbiefwinkeligen  Blättchen  (Potilitzin,  Joum.  d.  russ.  phy3.-chem. 
Gesellsch.  22.  L  391;  Ch.  C.  1891.  9,  14). 


lithinin  und  Jod. 

H  Uthionjodid,  Jodlithium  LiJ  +  3H,0;  MQ.  133.54;  100  Thle. 
enthalten  3,74  Li,  67,51  J.  28,75  H^O.  Darstellung:  1.  HJ  wird 
mit  L^COs  neutraliairt  (Troost,  Ä.  ch.  [3]  51.  103;  J.  1856.  328: 
1867.  140).  Wendet  man  Phospborsäure  haltende  HJ  an,  so  entsteht 
neben  LiJ  unlCsl.  Lithiumphospbat.  Das  letztere  wird  durch  Erwarmen 
mit  BoJf    in  LiJ  verwandelt  und   das   im  Ueberschuss  bleibende  BaJ^ 
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wieder  durch  Li2C03  zersetzt  (Lieb ig,  A.  121.  122;  J.  1862.  69). 
—  2.  CaJ^-  oder  BaJg-Lsg.  (Darstellung  siehe  bei  KJ)  wird  mit  LigCO^ 
versetzt,  BaCOg  oder  CaCOa  fallen  aus,  LiJ  bleibt  in  Lsg.  (Liebig). 
Nadeln  oder  (anscheinend  monokline)  Säulen,  gewöhnlich  durch  freies 
J  gelb  gefärbt.  S.  72«.  Verliert  bei  120«  allmählich  1  MoL  H^O, 
das  geschmolzene  Salz  siedet  bei  200«,  wobei  bis  zu  13  «/o  H^O  ent- 
weichen (First off,  Journ.  d.  russ.  chem.-phys.  Ges.  [1]  25.  467;  Ch. 
C.  1893.  [2]  1080).  Zerfliessüch  (Rammeisberg,  P.  A.  66.  79).  Lös- 
lichkeit bei: 


0 

19 

40 

59 

75 

80 

99 

120« 

151 

164 

179 

200 

263 

435 

476 

588 

LiJ  5  10         15         20         25         30         35     in  100  H2O 

SG.  der  Lsg.      1,038     1,079     1,124    1,172     1,224     1,280     1,344 

LiJ  40         45         50         55         60     in  100  H^O 

SG.  der  Lsg.       1,414    1.489     1,575     1,670    1,777 

(Tvremers,  P.  A.  104.  133;  111.  60;  J.  1858.  40;  1860.  45;  Gerlach, 
Fr.  8.  285;  daselbst  auch  Aenderungen  des  Vol.  der  Lsgn.  mit  der 
T.).  Büdungswärme:  Li4- J  +  nH.O  =  -f-76100  caL  (J.  Thomsen, 
Thermochem.  Unters.  III.  227);  Lösungswärme  des  HgO-freien  Salzes 
(aus  dem  Hydrat  durch  Glühen  im  H-Strom  erhalten)  +15000  cal. 
(Bodisko,  Journ.  d.  russ.  chem.-phys.  Ges.  20.  I.  500;  Ch.  C.  1890. 
[1]  517). 

LiCl^J  +  4H2O  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Gl  und  J  auf  eine 
Lsg.  von  LiCl  in  verd.  HCl.  Krystallnadeln  (Wells  und  Wheeler, 
SiU.  [3]  44.  42;   Ch.  C.  1892.  [2]  349;   Z.  f.  anorg.  Chem.   2.  255). 

Lithiumjodat  LiJO^^- V^H^O;  MG.  190,40;  100  Thle.  enthalten 
3,68  Li,  66,45  J,  25,15  0,  4,72  H2O.  Rammeisberg  erhielt  dieses 
Salz  durch  Lösen  von  LigCO.^  in  HJO3  in  lösl.,  krystallini sehen  Krusten, 
die  sich  beim  Erhitzen  in  LigO  und  LiJ  zersetzen  (P.  A.  44.  555; 
66.  83).  Aus  der  durch  Neutralisation  von  LiOH  mit  HJO3  entstan- 
denen Lsg.  kryst.  bei  langsamem  Verdunsten  bei  60 '^  perlglänzende 
Nadeln,  die  sehr  zerfliesslich  sind  und  bei  180®  ohne  weitere  Zersetzung 
das  Krystallwasser  verlieren.  Aus  der  Lsg.  in  verd.  H^SO^  kryst.  HJO3 
aus  (Ditte,  Recherch.  sur  Tacide  jodique  1870.  60;  A.  ch.  [6]  21.  145). 

Lithiomperjodate.  Monolithiumperjodat,  Lithiumetahyperjodat 
LiJO^  bildet  sich  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lsg.  von  Li^J^O^ 
mit  wässeriger  Ueberjodsäure.  Durchsichtige  oder  weisse  Kryst.  des  qua- 
dratischen Systems,  isomorph  mit  den  entsprechenden  NH^-,  Na-  und 
Ag-Salzen.  In  H^O  schwerlösl.,  von  saurer  Reaktion  (Rammeisberg, 
P.  A.  137.  313). 

Tetralithiumperjodat,  Lithiumdimesohyperjodat  Li^JgO^ 
-[-3H2O.  Wässerige  Ueberjodsäure,  mit  Li^COj,  unvollständig  neu- 
tralisirt.,  scheidet  beim  Abdampfen  ein  weisses  Pulver,  im  Exsiccator 
Krystallrinden  von  der  obigen  Zusammensetzung  ab.  Verliert  erst  bei 
200 '^  HjO,  bei  275®  auch  0.  Beim  schwachen  Glühen  entweichen  H,0, 
0  und  J,  der  Rückstand  besteht  aus  dem  folgenden  Salz  (Rammels- 
berg,  P.  A.  134.  387;  J.  1868.  163). 

Pentalithiumperjodat ,  Lithium orthohyperjodat  LijJO^j,  gelb- 
lichweiss.     Gibt  an  H^O  etwas  LiJ  ab  und  löst  sich  leicht   in  HNO^, 
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aus  welcher  Lag.  Ag-Salze  Ag.JO,.  fiiUen.  Das  Produkt,  welches  man 
erhält,  wenn  man  wässerige  Ueberjodaäun?  mit  LijCOg  neutralisirt,  die 
ausgescliiedent:  Krjstallmasse  im  Vakuum  trocknet  und  erh.  (wobei  H,0, 
O  und  J  entweichen),  ist  vielleicht  dieses  Salz  (Langiois,  A.  eh.  [3] 
34.  264;  A.  83.   161;  J.  1852.  345;  RammeUberg,  P.  Ä.  137.  313). 


Lithium  und  Fluor. 

,  Fluorlithium  LiFl;  MG.  26,11;  100  Thle. 
enthalten  26,85  Li,  73,15  Fl.  Krjst.  aus  der  durch  Neutralisation 
Ton  HFl  und  Li,COj  erhaltenen  Lsg.  beim  Eindampfen  in  kleinen, 
undorchatchtigen  Kömem,  die  heim  anfangenden  Glühen  schmelzen  und 
in  H,0  sehr  schwerlösl.  sind  (Berzelius.  P.  A.  1.  17).  SG.  2,5364 
bei  19"  (Stolba,  Ch.  C.  1887.  1219). 

FluoTWaHentoffflaorlithiDm  LiFl, HFL  Darstellung  wie  bei  KFl, 
HFl.  Kleine,  sehr  sauer  schmeckende  Erjst.,  in  H^O  leichter  lösl.  als 
LiFl  (Berzelius). 

Lithium  und  Schwefel. 

liMvnnüfld ,  Schwefellithium  Li^S;  MG.  46,00;  100  Thle. 
enthalten  30,52  Li,  69,48  S.  S  vereinigt  sich  mit  Li  zu  einer  gelben, 
in  H,0  lösl.  Masse  (Troost,  A.  ch.  [3]  51.  103;  J.  1856.  328; 
1857.  140).  Entsteht  auch  beim  Glühen  von  LijSO^  mit  nicht  Über- 
schOssiger  Kohle.  Leichter  als  LiOH  in  H^O  und  Alk.  lösl.  Bildungs- 
wärme:  Li,  +  S -|- nH,0  = +115260  cal.  (J,  Thomsen,  Thermochem. 
Unters.  Ul.  227). 

lithiamhydroiiilM,  Schwefel wasserstofflithium  LiSH; 
KG.  39,99;  100  Thle.  enthalten  17,53  Li,  79,97  S,  2,50  H.  Im 
festen  amorphen  Zustande  wird  es  beim  Ueberleiten  von  H,S  über 
glühendes  Li^CO,  als  blassgelbe,  in  der  Hitze  dunkelbraune,  schmelz- 
bare Masse  (Berzelius)  gebildet.  Kryst.  LiSH  erhält  man,  wenn 
man  die  Lsg.  von  Li,S  mit  H^S  sättigt,  die  farblose  Lsg.  eindampft 
und  neben  KjCO^  verdunstet;  hygroskopische,  verworrene,  in  Alk.  lösl. 
Salzmasse.  BUdungswärme :  Li+  S  +  H  +  nH,0  ^  +66120  cal. 
(J.  Thomsen  L  c). 

LijS,  +  nHjO  kryst.  aus  der  Lsg.  in  H^O  an  der  Luft  in  Säulen 
(Berzelius,  P.  A.  6.  439). 

Lithiompolynlfide.  Wird  LiOH  mit  S  zusauimengeschmolzen,  so 
entsteht  eine  gelbe,  in  H^O  lösl.  Masse  von  den  Eigenschaften  der 
SchwefeUebem  (Vauquelin,  A.  ch.  7.  284;  Schw.  21.  397). 

lithioBunUt  LijSOa,-  MG.  93,88;  100  Thle.  enthalten  14,93  Li, 
34,07  S.  51,00  0.-  Wird  SO,  durch  H,0  geleitet,  in  dem  Li,CO, 
ra^tendirt  ist,  und  die  entstandene  gelbgrüne  Lsg.  mit  absolutem  Alk. 
Tersetzt,  so  fallt  Li^SO^  als  weisses  Pulver  nieder.  Aus  der  konz.,  wäs- 
wrigen  Lsg.  dagegen  scheiden  sich  glänzende  Nadeln  aus,  welche  wie 
da«  mit  Alt.    ausgefällte  Pulver   die  Zusammensetzung   LijSOj  +  H,0 
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besitzen  (Röhrig,  J.  pr.  [2]  37.  225).  In  H^O  UösL,  in  wässerigem 
Alk.  zum  Theil,  in  Ae.  sehr  wlösl. ;  oxydirt  sich  im  feuchten  Zustande 
an  der  Luft.  Verliert  beim  Erhitzen  H.,0  und  schmilzt  in  dunkler 
Rothglut  zu  einer  durchsichtigen  Flüss.  Mit  HCl  entwickelt  die  Schmelze 
HgS;  es  findet  demnach  die  Zersetzung  4Li2SO,t  =  SLigSO^  H-LijS  statt. 

Aus  saurer  Lsg.  kryst.  Li2S03  +  2H20  (Röhrig  1.  c).  Danson 
(Soc.  2.  205;  J.  18*9.  248)  fand  ein  Hydrat  der  Zusammensetzung 
LigSOa  +  ÖHgO. 

Qibt  man  zu  der  sauren  Lsg.  von  Li2S03  die  äquivalenten  Mengen 
E2CO3  und  NagCO^  und  dunstet  die  Lsg.  ein,  so  scheiden  sich  beim 
starken  Abkühlen  (im  Kältegemisch)  glänzende,  Uösl.  Kryst.  der  Doppel- 
salze: 2KLiS03  +  ^2^  und  Vsl^BO^  -f  ^LisSO»  -j-  8JSL0  aus,  das  letztere 
kryst.  anscheinend  monoklin  (Röhrig,  J.  pr.  [2]  37.  251). 

Lithiumaulfat  Li^SO^;  MG.  109,83;  100  Thle.  enthalten  12,75  Li, 
29,12  S,  58,13  0.  Wird  aus  LigCO,  und  LiCl  dargesteUt.  Weisse, 
wenig  hygroskopische  Masse,  schmeckt  rein  salzig  (Krem er s),  nach 
Arfvedson  und  H.  Rose  schwierig,  nach  Wittstein  (Repert.  65, 
366;  Berz.  J.  20.  132)  und  Troost  leicht  schmelzend.  SG.  2,21,  be- 
zogen auf  H2O  von  3,9«  (Kremers,  P.  A.  99.  443;  J.  1857.  67). 
Schab  US  erhielt  von  dem  wasserfreien  Salz  hexagonale  Kryst.  (J.  1854. 
323).     In  absolutem  Alk.  unlösl.  (Kobbe,  Ph.  Z.  34.  312). 

Iii2S04  -|-  H2O  kryst.  aus   der  wässerigen  Lsg.  in  luftbeständigen, 
dünnen,   monoklinen   Tafeln   (Rammeisberg;   Troost,   A.   eh.   [3 
51.  131;  Traube;  Jahrb.  f.  Mineral.  1892.  [2]  58;  Ch.  C.  1893.  [i; 
1006).    S6.  2,02  (Troost).    Beim  Erhitzen  verknistert  es  und  verlier; 
HgO  (bei  130^  vollständig  wasserfrei).     Löslichkeit  bei: 

0  20  45  65  100^ 

35,34        34,36        32,8        30,3        29,4  Li2S04 

(Kremers,   P.  A.  95.  468;  J.  1855.  341),   bei  18«   34,6  (Wittstein). 

Die  Löslichkeit  wächst  von  — 20  bis  — 10,5^,  nimmt  darauf  bis 
zu  100«  ab  und  bleibt  dann  konstant  (Etard,  C.  r.  106.  740;  Ch.  C. 
1888.  572). 

LiS04  6,5        7,4        12,5        15,3       22,6        24,4        29,4  in  100  HjO 

SG.  der  Lsg.     1,05      1,06      1,098      1,118      1,167      1,178      1.208 

(Kremers,  P.  A.  114.  47;  J.  1861.  61 ;  siehe  daselbst  auch  Aenderungen 
des  Volums  der  Lsgn.  mit  der  T.  Sied,  der  ges.  Lsg.  105®  (Kremers, 
P.  A.  99.  43).  In  Alk.  llösl.  (Kastner,  Kastn.  16.  322).  Optische  Re- 
fraktion der  Lsg. :  |i=  0,366,  Molekularrefraktion  (i.M  =  40,3  (Doumer, 
C.  r.  110.  41).  Die  Brechungsindices  der  wässerigen  Lsgn.  wachsender 
Konzentration  lassen  sich  angeblich  durch  eine  zweimal  gebrochene  Ge- 
rade darstellen,  deren  Knicke  bei  den  Konzentrationen  Li2S04  -f-  ISOHjO 
und  Li^SO^  ~t-30H2O,  den  zugehörigen  Brechungsindices  1,3415  und 
1,3610  liegen  (Bary,  C.  r.  114.  827;  Ch.  C.  1892.  [1]  769).  Das  Hydrat 
wird  schon  bei  gewöhnlicher  T.  durch  HCl  zersetzt  (Hensgen,  B.  9. 
1673).  Durch  NH^Cl  wird  das  wasserfreie  Sulfat  auch  bei  oft  wieder- 
holtem Glühen  nur  theilweise  zersetzt,  bei  Gegenwart  von  anderen 
Alkalisulfaten  findet  keine  Einwirkung  statt  (H.  Rose,  P.  A.  85.  448). 
Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  +334170  cal., 
aus  Li2  +  02  +  SOj,  = +263090  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters. 
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ni.  227),  Neutral isations wärme  von  2 LiOH  (gelöst) -f-HgSO«  (gelöst) 
=  +31290  cal.  (J.  Thomsen  I.  313),  Löaungswärme  +Ö050  cal. 
<J.  Thomsen  III.  180),  -|-617U  bis  -fS560  cal.  (Pickering,  Soc. 
1885,  98;  B.  18.  45c).  Bei  der  Aufnahme  des  Krjstallwassers  werden 
2640  cal.  entwickelt;  Löaungswärrae  de«  Hydrats  +3410  cal.  (J.  Thom- 
sen. in.  227J. 

Aus  der  wiiss erigen  Lsg.  eino»  Oemisches  von  EaUum*  oder 
Natriumsutfat  und  Lithiums ulfat  zu  gleichen  Molekülen  krystallisiren 
nach  einander: 

ELiSOj,  hexagonal,  je  nach  der  Darstellungsweise  in  Prismen 
oder  Pyramiden  krj' stall isirend  (Traube,  Jahrb.  f.  Mineral.  189*2.  [2] 
Ö8;  Ch.  C.  1893.  [1]  100(i). 

KjLl/SOjl,  +  5H^0  (annähernd),  kluine,  monokline  Kryst.  Nach 
Knoblouh  kiTst.  noch  vor  diesem  oiti  Doppelsalz  K^Li/SOJ,  (Ram- 
meUberg,  P."  A.  66.  79;  Schabus,  J.  1854.  323).  Optische  Re- 
fraktion der  verd.  Lsg.  eine»  Doppelsalzes  der  letztgenannten  Zusammen- 
setKung:  (l^  0,275,  Molekularrefraktion  ((i.M)  126,3  (Doumer,  G.  r. 
UO.   139). 

VaLiBO^,  hexagonal  (Traube  1.  c). 

Vi,jLi(SOj,  +  6H,0   )  theils  farblose,  theils  trUbe,  rhombo€drische 

»a.Li,(S0Js  +  9H,0  )  Kryst. 

SaJLi,(S04)j  +  5H,0,  sehr  kleine  Eryst.  von  der  Form  des  Li- 
fchiumsulfats  (Rammeisberg  1.  c;  siehe  auch  Mitscherlich,  P.  A. 
58.  470). 

Buurci,  halbgeB&ttigtea  Lithiiuiuiilbt  LiHSO,.  G.  Schultz  erhielt 
diese  Verbindung  in  säulenförmigen  Kryst.  aus  der  Lsg.  von  Li,SO. 
in  H,SO,,  SG.  1,6  bis  1,7;  S.  160*.  Nach  Lescoeur  (Bl.  [N.  S.J 
24.  516;  Gh.  C.  1876.  35)  entsteht  das  saui'e  Salz  nur  bei  Anwendung 
des  Monobydrats  von  HjSO^  in  zerfiieaslichen  Kryst.  vom  S.  120". 
Das  mit  H^SO^  abgedampfte  neutrale  Salz  enthiUt  auch  nach  dem 
Glühen  noch  H^SO^;  aus  der  wässerigen  Lsg.  dieses  H^SO^-halt^en 
Salzes  kryst.  indessen  das  neutrale  Sab  (Arfvedson,  Schw.  22.  93; 
A.  ch.  10.  82;  Schw.  34.  214). 

üebenaorei  Lithiumiolfat  LiH,(SO,)g  stellte  Schultz  durch  Auf- 
lösen von  Li,SO.  in  etwa  4  Thbi.  Vitriolöl  dar  (Dissert.  1868.  18; 
P.  A.  133.  137;  J.  1868.  154). 

Kobbe  (Ph.  Z.  34.  312)  konnte  ein  saures  Sulfat  nicht  er- 
hAlten. 

LithinmthioBiilfatLijS20^-i-3HjO  entsteht  durch  Wechselzersetzung 
zwischen  Baryumthiosulfat  und  Lithium sulfat.  Scheidet  sich  aus  der 
Lsg.  beim  Verdunsten  im  Vakuum  neben  H^SO^  in  farblosen,  sehr  zer- 
fliesslichen  Kryst.  aus,  die  auch  in  Alk.  lösl.  Beim  Erhitzen  des  Salzes 
entweicht  zuerst  H^O,  dann  S,  der  Rückstand  enthält  Li^SO,  und  Li^S 
(Fock  und  KlUss,  B.  23.  3099). 

LithiTundithioiiatLi,S,0B  +  2HäO.  Aus  Baryumdithionat  und  Li^SO, 
datgeatellt.  Rhombisch  krystallisirend,  isomorph  mit  dem  entsprechen- 
den Na-Salz  (Rammeisberg,  P.  A.  128.  322;  über  die  optischen 
Eigensdiaften  siehe  Topsoe  und  Christiansen,  Vidensk.  Selsk. 
Skr.  [5]  9.  675).  SG.  2,158.  Hygroskopisch,  in  HjO  Uösl-,  im 
Waaserhade  Krystallwasser  verlierend;  beim  Glühen  bleibt  LijSO. 
(Rammeisberg,  P.  A.  128.  311;  J.  1865.  167;  1866.  157). 
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lithiim  nnd  Stickstoff. 

Lithiumamid  LiSE^  wird  nach  Titherley  (Ch.  N.  69.  143;  Ch.  C. 
1894.  [1]  819)  auf  dieselbe  Weise  wie  Kaliumamid  erhalten.  Weisse, 
krystallinische  Masse. 

Lithiumnitiid.  Beim  Erhitzen  von  Li  im  N-Strom  auf  Bothglut 
beobachtete  Ouvrard  (C.  r.  114.  120;  Ch.  C.  1892.  [1]  374)  die 
Bildung  einer  schwarzen  schwammigen  Masse,  die  mit  H^O  wenig  H, 
aber  viel  NH3  entwickelt.  Beim  Erhitzen  im  H-Strom  entsteht  eben- 
falls NH3.  Die  Gewichtszunahme  des  angewandten  Li  betrug  50  bis 
5P/o  (die  Formel  NLiy  verlangt  eine  Gewichtszunahme  von  67®/o). 

Lithinnmitrit  LLNO2+  'hR^O;  MG.  01,92;  100  Thle.  enthalten 
11,33  Li,  22,63  N,  51,55  0,  14,49  H^O.  Aus  AgNO,  und  LiCl  durch 
doppelte  Umsetzung  gebildet.  Schwach  alkalisch  reagirende  Krystall- 
masse,  in  H^O  und  Alk.  llösl. ,  an  der  Luft  zerfliesslich  (J.  Lang, 
P.  A.  118.  285;  J.  1862.  99). 

Lithinnmitrat  LiNO,;  MG.  68,90;  100  Thle.  enthalten  10,18  Li, 
20,33  N,  69,49  0.  Aus  der  Säure  und  Li^CO^  oder  LiOH.  Kryst. 
H,0-frei,  dem  NaNO^  isomorph,  SG.  2,442  (Troost)  bei  15^  2,334 
bei  17,5«  (Kremers,  P.  A.  99.  443;  J.  1857.  67).  Unterhalb  W 
scheiden  sich  aus  der  Lsg.  zerfliessliche  Nadeln  mit  2*/«  Mol.  HjO 
ab  (Troost,  A.  ch.  [3]  51.  103;  J.  1856.  328;  1857.  140).  Ge- 
schmack salpeterähnlich,  aber  stechend.  In  der  Hitze  schmilzt  es  zu 
einer  klaren  Flüss.     Löslichkeit  bei : 

0  20  40  70  100  110° 

48,3        75,7        169.4        196,1        227,3        256,4  LiNOs 

(Kremers,  P.  A.  99.  47;  J.  1856.  275). 

LiNOg  bildet  leicht  übersättigte  Lsgn.  In  denselben  wird  selbst 
durch  Kryst.  keine  Krystallisation  hervorgerufen,  dagegen  erstarrt  zu- 
weilen beim  Erkalten  auf  +P  die  ganze  Lsg.  unter  Erwärmung  bis 
zu  27^  (Kremers,  P.  A.  92.  520;  J.  1854.  324).  Unterhalb  10^ 
besteht  vielleicht  eine  Hydratverbindung  in  der  übersättigten  Lsg.,  LiNO^ 
würde  sich  dann  ähnlich  verhalten  wie  NaNO.,. 

LiNO,  +  3H2O  konnte  Dott  (Pharm.  J.  Trans.  53.  215;  Ch.  C. 
1893.  [2]  794)  aus  der  Lsg.  bei  18^^  in  langen  Prismen  erhalten. 
Hydrate  mit  2^/2  Mol.  Krystallwasser,  die  angegeben  werden,  hat 
Dott  nicht  aufgefunden.     SQ.  der  Lsgn.,  welche  auf  100  Thle.  H^O: 

12,7      14,2      26,4      41,8      54,8      57,5      77,4      79,4  Thle.  LiNOs  enthalten 
1,069     1,077    1,134    1,197     1,245    1,255    1,315     1,319 

(Kremers,  P.  A.  114.  45;  J.  1861.  61;  siehe  daselbst  auch  Aenderungen 
des  Volumens  der  Lsgn.  mit  der  T.) 

Sied,  der  ges.  Lsg.  über  200 ^  (Krem  er s,  P.  A.  99.  43).  Optische 
Refraktion  der  verd.  Lsg.  {jl  =  0,290 ,  Molekularrefraktion  (|JL.M)  =  20,1 
(Doumer,  C.  r.  110.  41).  In  200  Thln.  Salpetersäurehydrat  lösl. 
(Schultz,  Z.  [2]  5.  531:  J.  1869.  229).  Auch  in  starkem  Alk.  lösl. 
(Gmelin,  Gilb.  62.  399;  64.  371:  Schw.  30.  173;  Rammeisberg). 
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^ftrmetGDung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  -pm^^'^  cal.,  aus 
U  +  O  H-  Ka,  =^  + 1 13620  cal.,  der  La«,  aus  Li,  +  0  +  N^O^  (gelöst) 
=  +194010  cal.  LöBUngswärme  +300  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem. 
[Intera.  m.  199.  227). 


lithinm  und  Phosphor. 

XltofpliOTlitliiiiiB.  Die  beiden  Elemente  vereinigen  sich  zu  einer 
bnanen  Verbindung,  die  mit  HjO  entzündlichen  H  entwickelt  (Troost). 

UthinmliTpophofphit  LiH^PO,  ■+  H,0,  durch  doppelte  Umsetzung 
(z.  B.  aus  dem  Ba-Salz)  gebildet.  Aus  der  stark  kouz.  Lsg.  kryst. 
f&rblose,  durchsichtige  Kryst.  des  monoklinen  Systems.  Verwittert  neben 
HjSO^  unter  Verlust  von  einem  Drittel  des  Krystallwassers ;  bei  200" 
wasserA-ei.  Bei  stärkerem  Erhitzen  entweichen  H  und  selbstentzünd- 
licber  PH,,  im  Rückstand  bleibeu  2  Mol.  Lithiumpyropbosphat  Li.PjO, 
und  1  Mol.  Lithium metapbosphat  LiPO».  Durch  Abdampfen  mit  HNO^ 
und  Glühen  wird  fast  nur  LiPO„  gebildet  (Rammeisberg,  A.  B. 
1872.  416). 

Lithinnphoaidiite.  Aus  der  mit  Li^O  bis  zur  Färbung  von  Me- 
thylorange  ges.  Lsg.  kryat.  sehr  USel. ,  kleine  Kryst.  von  LiH^PO^, 
die  bei  100"  beständig  sind;  bei  stärkerem  Erhitzen  geht  die  Verbin- 
dung in  Lithium pyrophosphit  Li.HjPjO, ,  das  ebenfalls  in  H,0  llösl., 
Aber  (Amat,  A.  eh.  [6]  24.  30Ö,  362). 

Lithinmhypophoipliat.  In  einer  Lsg.  von  Li^COy  erzeugt  TJnter- 
phospborsäure  einen  krystallinischen  Niederschlag,  der  in  H^O  sehr 
schwer,  leicht  aber  in  überschüssiger  Säure  lösl.  ist  (Salzer,  A. 
1»4.   ä2). 

LithinmorthophoBpliate.  Veutralei  Phosphat  Li^PO^  -j~  '/>  H^O  ; 
MG.  124,81;  lOOThle.  enthalten  10,85  Li,  24,81  P,  51,15  0,  7,19  H^O. 
Bildungsweisen :  1.  Durch  Einwirkung  von  H^PO,  auf  LiiCO^  und  andere 
Li-Salze  (z,  B,  Lithiumacetat,  -sulfat).  —  2.  Durch  doppelte  Umsetzung 
zwischen  Li-Salzen  (am  besten  LiCl  oder  Lithiumacetat)  und  Natrium- 
oder Ammoniumphosphat  (Rammeisberg). 

Na,HPO,  reagirt  mit  Li.SOj  nach:  2NaäHP0i  +  3Li^S0^  = 
2Li,PO,4-  H,SO, -f  2Na,S0,  (Mayer,  A.  98.  193;  J,  pr.  69.  14; 
J.  1856.  3301.  Aus  der  Lsg.  scheidet  sich  Li^PO^  in  der  Kälte  sehr 
langsam,  beim  Erhitzen  schneller  als  schwerer,  weisser,  krystalli nischer 
Niederschlag  ab.  Beim  Zufügen  von  NUj,  oder  Natron  entsteht  ein 
weiterer  Niederschlag.  Da  Li,,PO,  in  NHj-Salzlsgn.  etwas  lösl.  ist, 
empfiehlt  es  sich,  bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  die  Lsg.  von  Na^HPO^ 
mit  LiSO^  zur  Trockne  zu  verdampfen ,  den  Rückstand ,  falls  er  noch 
etwas  Säure  enthält,  mit  wenig  Natronlauge  zu  neutralisiren  und  NH,- 
Fllte.  (in  der  Li^POj  noch  schwerer  l8al.  als  in  H,0)  zuzufügen.  Wird 
statt  Natronlauge  NajCOj  verwendet,  so  ist  dem  erhaltenen  Li^PO^ 
Lithiumkarbonat  beigemischt  (siebe  auch  Gmelin-Eraut  II.  1.  242; 
Graham-Otto  III.  1884.  462).  — ■  Das  gefällte  Salz  ist  ein  weisses, 
schweres  Erystallpulver ,  das  durch  Abdampfen  erhaltene  amorph. 
Ourrard  (C.  r.  110.  1333)  erhielt  durch  Fällung  mit  Kaliumphosphat 
deutliche   rhombische   Kryst.     Nach   de   Schulten   (Bl.    [3}   1.    479) 
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lässt  sich  LiyPO^  mit  LiCl  leicht  zusammenschmelzen;  aus  der  Lsg. 
der  erstarrten  Masse  scheiden  sich  Tafeln  des  rhombischen  Systems 
ab,  deren  SG.  bei  15*^  2,41.  Sie  sind  selbst  in  Weissglut  unschmelz- 
bar und  lösen  sich  leicht  in  Säuren,  selbst  Essigsäure.  Das  durch 
Fällung  erhaltene  Pulver  verliert  bei  100^  das  Krjstallwasser  und  löst 
sich  in  2539  Thln.  reinem ,  in  3920  Thln.  NHj-haltigem  H,0 ,  leicht 
in  Säuren  (W.  M^yer  1.  c). 

4LijjP04  "t"H20  erwähnt  Rammeisberg,  aus  HjPO^  und  Lithium* 
acetat  erhalten  (P.  A.  [2]  16.  694;  B.  15.  2228). 

Nach  Angaben  von  Berzelius  (P.  A.  4.  245;  Lehrb.  3.  Aufl. 
4.  192)  bleibt  beim  Verdampfen  der  mit  Na^HPO^  versetzten  Lsg. 
eines  Li-Salzes  und  Extrahiren  des  Rückstandes  mit  H^O  ein  Doppel- 
salz Na2Li2P207  als  weisses  Pulver.  Rammeisberg  fand  (P.  A.  66. 
86;  Berz.  J.  26.  219;  P.  A.  102.  441),  dass  die  durch  Vermischen  der 
Lsgn.  von  LiCl  mit  glasiger  H^PO^  und  Na^CO^  oder  von  Na^HPO^ 
und  NaXO;,  und  darauffolgendes  Abdampfen  erhaltenen  Rüclmtände 
wechselnden  Gehalt  an  Na  und  Li  besitzen;  demnach  wären  diese 
Produkte  als  isomorphe  Mischungen  von  Li^PO^  und  NaaPO^  aufzu- 
fassen. Mayer  (1.  c.)  und  Fresenius  (Fr.  1.  42;  J.  1861.  842)  konnten 
Na-haltiges  Lithiuraorthophosphat  nicht  erhalten.  Dagegen  ist  von 
Nahnsen  und  Cuno  (A.  182.  165)  nachgewiesen  worden,  dass  Na- 
trium- und  auch  Kaliumpyrophosphatlsg.  mit  LiCl  Na-  re.sp.  E-haltige 
Niederschläge  geben,  die  als  Doppelsalze  angesehen  werden  können; 
einige  enthalten  vielleicht  Lithiumpyrophosphat  beigemengt.  Es  wurden 
die  folgenden  Produkte  erhalten: 

LigNai^OgolP.O,), +nH.O  aus  ILiCl  und  2Na^O,07 
Li^Na^O^P^O;   "  "       ,     1    ,        ,     1        , 

Li,NaO,PA  +  nH,0  ,     2    ,        ,1        , 

Li,oNa,0,,(P  0,)^  +  nH,0    ,     5    ,        ,1        , 
Li,KO,P,0,  +  nH,0  .     1    ,        ,     1K,P,0,. 

5  Mol.  LiCl  und  1  Mol.  K4P2O7  ergaben  krystallinische  Krusten, 
deren  Zusammensetzung  wegen  einer  Beimengung  von  Metaphosphat 
nicht  bestimmt  werden  konnte.  Ouvrard  (1.  c.)  gibt  ein  Doppelsalz 
Li^NaPO^,  in  Prismen  krystallisirend  an,  das  aus  Natriumpyro-  und 
-orthophosphat  mit  Li^CO^,,  Li3P04  oder  LiCl  erhalten  wurde. 

Saures  Lithiomphosphat  LiH^PO^  entsteht,  wenn  man  Li^PO^  in 
einer  starken  Säure  löst,  den  Ueberschuss  der  Säure  verdampft,  den 
Rückstand  löst  und  krystallisiren  lässt;  femer,  wenn  LijCOj  in  über- 
schüssiger H.jPO^  gelöst  und  die  von  dem  ausgefällten  Li^PO^  getrennte 
Flüss.  eingedampft  wird,  auch  aus  einer  Lsg.  von  Lithiumacetat  beim 
Vermischen  mit  H-jPG^  und  Eindampfen.  Zerfliessliche  Kryst.  von 
saurer  Reaktion,  die  erst  bei  200"  1  Mol.  H^O  verlieren  (wobei  Li^HgPjO^ 
zurückbleibt);  bei  Glühhitze  schmilzt  es  zu  einem  klaren,  in  H^O 
lösl.  Glase  von  Metaphosphat  (Rammeisberg,  P.  A.  [2]  16.  694; 
B.  15.  2228). 

H-LiP^Og  +  H^O  und  Li3P04  +  2Li2HP0,  (mit  1  oder  2  Mol.  H,0) 
erhielt  Rammeisberg  aus  der  Mutterlauge  des  vorigen;  das  erstere 
bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  H3PO4. 

LijPO^  4"  Li.,HP04  erhielt  R a m m e  1  s b e  r g  aus  LiH^PO^  imd 
Na^CO,.' 
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LithiumpfTopliospliate.  Li^F^O,  +  2HjO.  Die  Lsg.  von  Na^PjO, 
wird  mit  LiOl  gefälU  und  dir  XiL'derachlag  in  Essigsäure  gelöst;  ein 
Zusatz  von  Ali.  itüwirkt  duiin  Abscheidung  des  genannten  Salzes 
mammelsberg.  A.  B.  1883.   ISj. 

Li^,P;0,  8.  oben  bei  LiH^PO,. 

LL,NaF,0,  scheidet  sich  beim  Vermischen  von  Natriummetsphofi- 
ph&tlsg.  mit  LijCO^  oder  LiOl  in  kleinen,  wahrscheinlich  monoklinen 
Prismen  nb  (Ouvrard  1.  c). 

LithinmmetaphoBphate.  Ü'w  Ijeim  Schmelzen  von  LIH^FO^  ent- 
steht-nde.  glasige  Masse  ist  von  Tammann  {J.  pr.  [2]  45.  417)  unter- 
sucht worden.  Wahrscheinlich  t'iithälfc  sie,  wie  die  Schmelze  von 
NaHjPO, ,  mehrere  MetaphosphaU-,  Beim  langsamen  Entwässern  von 
LiHjPO,  erhielt  Tammann  ein  krystallinisches ,  in  H,0  unlösl.  Pro- 
dukt; dasselbe  sonderte  sich  beim  allmählichen  Abkühlen  von  der 
Schmelze,  zum  Theil  in  deutlichen.  säulenförmi|ren  Kryst. 

Aus  diesem  ujilösl.  Metaphoäphat  bilden  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Alkalichloridlsgn.  folgende  Doppelsalze:  Li(NH^),(PO,)i, -f- 4HjO, 
LiKj(PO,),-f  2H,0.  LiNa»(POj3  +  3HjO;  das  Na-Salz  entsteht  nur 
mittelst  NaBr. 

Li{KHj)^(P0,)3+4H(O  ist  in  HjO  kaum  lösl. 

LiHaj(POj),,  +  SHjO  gleicht  im  chembchen  Verhalten  dem  Ditetra- 
DafcriumhexametaphospLiit,  ist  also  nebst  den  anderen  vielleicht  ein 
Salz  dieser  Säure. 

Die  von  Stokes  (Am.  15.  198;  Ch.  C.  1893.  [1]  815)  darge- 
stellte Amidophospborsäure  P0(0H)2NH.  bildet  das  saure  Li-Salz 
PO(OH)  (OLi)NHi. 


LithiniQ  and  Arsen. 

VtfntraleiLltliiimiarBeniatLi^AsOi  +  '/iHjO  fällt  aus  der  mit  Li.CO^ 
neutralisirten  Lsg.  von  H^AsO^  bei  Zusatz  von  NHj  als  weisser,  pul- 
Teriger  Niederschlag.  Schmilzt  mit  LiCl  zusammen  und  krjst.  daraus 
in  kleinen,  dem  Phosphat  ähnlichen  Kryst.  vom  SO.  3,07  bei  15** 
(de  Schulten,  BI.  [3}  1.  479;  Ch.  C.  1889.  [1]  8015). 

tenretZithinmarsemat  LiHjAsOj-^-l'/iHgO  krjst.  aus  der  Lsg.  des 
vorigen  in  H^AsO^  in  rhombischen  Prismen,  die  durch  H^O  in  die 
Sftnre  und  das  vorige  Salz  zerlegt  werden  (Ramn].elsberg,  Fr.  1.  413). 
Von  Lithiumsulfarsemten  istLiAiSj+AijS^  bemerkenswerth  (Wurtz, 
Dictionnaire  de  chim.  1.  407),  die  Übrigen  sind  den  K-Salzen  analog. 
tyaa  Gleiche  gilt  von  den  Lithiumsulfarseniaten. 


lithinm  und  Antimon. 

Lithiumantimoniat  LiSbO^  wird  aus  der  Lsg.  von  LiFl  durch 
KSbO,  als  flockiger,  biild  krvstallinisch  werdender  Niederschlag  gefällt, 
der  in'  heissem  H.ü  n;ist  ist! 

EIuLJbiicli  der  Anorgani^'h'D  Chemie.    II.  i.  15 
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LiSbOg  +  SH^O  wird  von  Beilstein  und  Blase  (B.  22.  530c) 
beschrieben  (v.  Fehling,  Handwörterb.  d.  Chem.  L  683). 

Lithiummetantixiioniat  wird  aus  einer  Li-Salzlsg.  durch  Kalium* 
metantimoniat  gefällt. 

SbFl3,LiFl  + LiFl  entsteht  beim  Vermischen  der  heissges.  Lsgn. 
von  SbgOg  und  Li^COg  in  HFl,  kryst.  schwierig  und  ist  in  20  Thln. 
HjO  lösl. 

SbFljfLiFl  ki^st.  aus  dem  Gemisch  der  Lsgn.  beider  Komponenten 
in  sechsseitigen  Tafeln,  ebenso  mit  LiCl  das  Doppelsalz  SbFlj^LiCl. 
Beide  ohne  Zersetzung  in  H^O  lösl.  (Stein,  Ch.  Z.  13.  357;  Ch.  C. 
1889.  [1]  533). 


lithinnL  uiid  Kohlenstoff. 

Lithimnkarbonat  U^CO^;  100  Thle.  enthalten  10,49  Li,  17,90  C, 
71,61  0.  Bildung  und  Darstellung.  LiOH  nimmt  an  der  Luft 
COg  auf  und  wird  undurchsichtig  (G  m  e  1  i  n).  Aus  Li-Salzlsgn. 
fällen  die  lösl.  Karbonate  Li^CO^.  Berzelius  stellte  es  dar  durch 
Fällen  der  Lsg.  von  LigSO^  mit  Baryumacetat ,  Filtriren,  Abdampfen 
und  Glühen  des  Lithiumacetats.  Am  reinsten  erhält  man  es,  wenn 
man  die  Lsg.  von  LiCl  in  überschüssiges,  in  konz.  NH^-Flüss.  gelöstes 
Ammoniumkarbonat  giesst  und  im  Wasserbade  erh.,  bis  sich  NH3  ent- 
wickelt ;  es  fällt  dann  die  Hälfte  des  Lithions  als  Li^CO,  in  Form  eines 
kömigen  Pulvers  nieder  (in  der  Kälte  wird  nur  ein  Drittel  als  Gallerte 
gefällt).  Der  Niederschlag  wird  mit  NH^-Flüss.  gewaschen  (Stas). 
Zur  eventuellen  Reinigung  löst  man  das  Salz  in  H^O  unter  Einleiten 
von  CO2  und  erb.;  es  fällt  dann  krystallinisch  nieder  und  ist  bei  200** 
zu  trocknen  (Tr 00 st,  Stas).  Die  Fällung  mit  fixen  Alkalikarbonaten 
ist  zu  widerrathen,  weil  der  Niederschlag  hartnäckig  Alkali  zurückhält 
(Troost).  Ueber  eine  Methode  zur  Reindarstellung  siehe  auch  Stolba 
(Ch.  C.  1882.  150). 

Eigenschaften.  Weisses  Pulver  oder  (beim  Kochen  der  CO,- 
haltigen  Lsg.  ausgeschiedene)  Krystallkrusten.  Arfvedson  beob- 
achtete kleine,  schwach  verwitternde  Säulen,  Kralowanskj  (Schw. 
54.  230,  346)  perlglänzende  Würfel.  SG.  2,111  bezogen  auf  H,0  von 
17,5«  (Kremers,  P.  A.  99.  443;  J.  1857.  67),  bei  0<>  2,111,  beim 
S.  1,787  (Quincke,  P.A.  138.  141;  J.  1869.  35).  In  dunkler  Glüh- 
hitze zu  einer  durchsichtigen  Flüss.  schmelzend,  erstarrt  beim  Erkalten 
schmelzartig  oder  krystallinisch  (Hermann,  P.  A.  15.  480).  Löslich- 
keit in  HgO  bei: 

0  10  20  50  75  100  102' 

1,539        1,406        1,329        1,181        0,866        0,728        0.796 

(Bebat,  Joum.  d.  russ.  chem.-phys.  Gesellsch.  1884.  [1]  591 ;  B.  17. 406c). 
Einzelne  Bestimmungen:  bei  15^  1,4787,  bei  100«  0,7162  (Draper^ 
Ch.  N.  55.  169;  Ch.  C.  1887.  562;  B.  20.  361c).  Löslichkeit  einer 
durch  Sättigung  in  der  Kälte  bereiteten  Lsg.  bei  15®  1,89  (?),  SG.  der 
Lsg.  1,0188;  Löslichkeit  der  siedend  ges.  Lsg.  bei  15®  0,719,  SG.  der 
Lsg.  1,0074  (Flückiger,  A.  Ph.  [3]  25.  509:  Ch.  C.  1887.  977;  A.  Ph. 
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[3]  26.  543).  Frühere  Bestimmungen  siehe  in  Gmelin-Kraut  II.  1, 
241.  In  Alk.  udI&bI.  (Gmelin).  Optische  Refraktion  der  verd.  Lsg. 
ji=0,577,  Molekularrefraktiou  (ji..M)^42,7  (Doumer,  C.  r.  110. 
41),  Beim  Erhitzen  des  Salzes,  sclion  heim  Kochen  der  Lsg.  entweicht 
CO,,  aber  nicht  mehr  als  ca.  83",-i  (Troont;  Flückiger).  Flüchtig- 
keit, die  von  NaCl  ^  1  gesetzt,  0,114  (BunseD).  Beim  Glühen  mit 
Kohle  wird  es  in  Li^O  verwandelt.  Gibt  CO,  an  Barjt  und  Kalk  ab, 
zersetzt  beim  Kochen  die  NH^-Salze  und  fällt  die  MetaJlsalze  (Vauque- 
iin.  A.  eh.  7.  284). 

Nach  Flückiger  bildet  Li^CGj  mit  Li,0  eine  krystallisirbare 
Verbindung  (basisches  Lithiumkarbonat}. 

In  COj-haltigem  H,0  löst  sich  LijCOj  reichlicher  als  in  reinem' 
(LSshchkeit  steigt  hi.s  5,25,  Troost).  Aus  der  Lag.  setzt  sich  in- 
dessen bflui  fnMwlllijj..'n  V..T(hi listen  odtT  Eindampfen  das  neutrale  Salz- 
*b  (tioiclin;  itttUiiüclBl/cigi  Flückiger).  Findet  in  der  Medizin 
Verwendnng  {IjSsungsmittel  für  Harnsäure). 

IJthiDBuaUbkarbcHut  Li,CSg.  Bildung  wie  bei  K^GSj.  Pomeranzen- 
gelbe  I^.,  die  zu  einer  hygroskopischen,  in  H,0  und  Älk.  l5sl.  Salz- 
nuBse  eintrocknet  (Berzelius). 

LitbinaTbodMiid  kryat.  in  sehr  zeräieBslichen  Blättern. 


Lithiiuii  and  Siliciiuit. 

Li  bildet  mit  SiO,  drei  gut  krystallisirende  Silikate.  Sie  können 
beim  ZuBammenschmelzen  Ton  Li,0  mit  SiO,  erhalten  werden,  mess- 
bare  Kryst.  entstehen  aber  nur,  wenn  man  LiCl  mit  SiO,  schmelzt, 
wobei  eisteres  zunächst  theilweise  in  Li,0  übergehen  muss.  Es  ent- 
stehen dann  nach  einander:  Li,0.5SiOj,  Li^CSiO^  und  2LijO.SiOj. 
Dsa  letzte  Silikat  besitzt  die  Krystallform  des  Olivins,  ist  durchscheinend 
und  farblos,  gibt  an  kochendes  H^O  LiOH  ab.  Es  entsteht  aucli 
beim  Glühen  von  Li-COg  mit  SiO,  (Yorke,  Phil.  Mag.  [4]  14.  476; 
J.  1857.  161). 

Li,0,SiO,  kryst.  wie  Hypersthen  und  wird,  wie  auch  das  vorige, 
TOU  Säoren  angegriffen. 

U,0,58i0,  wird  von  Säuren  nicht  verändert. 

AUe  Lithiumailikate  sind  schwer  schmelzbar;  bei  sehr  hoher  T. 
irerden  sie  dünnflUss^  (Hautefeuille  und  Margottet,  C.  r.  93. 
686;  J.  1881.  1381). 

Li,CO,,  N&,CO,  und  SiO»  lassen  sich  in  bestimmten  Verhältnissen 
so  klaren  G^sem  zusammenschmelzen  (siebe  Gmelin-Kraut  II. 
1.  793). 

LiÜiiiuuiliciiunflaorid  Li,SiFl^-|-2HjO.  Li^COg  wird  in  einem  ge- 
ringen üeberacbuss  von  HjSiFl^  gelöst,  verdampft,  der  Rückstand  in 
H,0  gelöst  und  das  Filtr.  zur  Krystallisation  gebracht.  Statt  Li^CO^  kann 
man  aucli  LithiDmaiotat  anwenden  (Stolba),  Kurz  prismafische,  glän- 
zende Kryst.  de^  nionoklinen  Systems  (Marignac,  A.  Min.  [5]  15.  241). 
SG-  2,33  bei  12"  (Stolba),  2,244  (Topsoe).  An  der  Luft  verliert  es 
H»0  und  wird  undurchsichtig,  bei  100 '  entweicht  alles  Krystallwasser. 
SG.    de«    H,0-freien    Salzes    2,88    bei    12".      LösÜchkeit   bei   17"    73 
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(Marignac),  in  kaltem  HgO  52,6  (Stolba);  die  Lsff.  reagirt  stark 
sauer.  Auch  in  wässerigem  Alk.  lösl.  (Stolba,  J.  pr.  91.  456;  J.  1864. 
213;  Fr.  3.  311).  Beim  Erhitzen  entweicht  noch  unterhalb  Glüh- 
hitze SiFl^,  bei  Gegenwart  von  HgO  H^SiFlg. 

LigSiFlß -f  4^0  zerfaUt  bei  100 ^  Büdungswärme :  SiFl^  (Gas) 
+  2LiFl  (unlösl.)  =  Li^SiFlg  (gelöst)  =  -f  27000  cal.  Lösungswärme 
vom  wasserfreien  Li^SiFlg  -f-1840  cal.  Neutralisatioswärme  von  H^SiFl^ 
(gelöst) +  2LiOH  (gelöst)  =  +  28600  cal.  (Truchot,  C.  r.  98.  1330; 
Ch.  C.  1884.  549). 


litMum  nnd  Zinn. 

Lithiumstannibromid  SnBr^ ,  2  LiBr  -f~  6  H^O.  Darstellung  und  Eigen- 
schaften wie  bei  der  entsprechenden  Na- Verbindung  (Letteur,  C.  r. 
US.  540;  B.  24.  893  c). 

Liihinmstannifluorid  SnFl^ ,  2  LiFl  -|-  2  H^O ,  aus  den  Lsgn.  der 
Komponenten  erhalten.  Krystallische  Krusten,  seltener  Kryst. ,  wahr- 
scheinlich des  monoklinen  Systems  (Marignac,  A.  Min.  [5]  15.  242; 
J.  1859.  111). 

üthinmlegirungen. 

Li  schmilzt  mit  K  imd  Na  zusammen ;  auch  beim  Einwirken  von 
K-  oder  Na-Metall  auf  LiCl  entstehen  Legirungen.  Die  Legirung  mit 
Na  sinkt  im  Steinöl  unter;  in  HgO  löst  sich  zuerst  Na  (Troost). 

Schellbach. 


Rubidium. 

Rb;  AG.  85,2;  W.  1. 

Geschichtliches.  Von  Bunsen  und  Kirchhoff  1861  bei 
Gelegenheit  apectralaDulytischer  Untersuchungen  entdeckt  (Ä.  6.  1861. 
273;  J.  1861.  173). 

Vorkommen.  Weit  verbreitet,  aber  stets  nur  in  ganz  geringen 
Mengen  und  neben  K  und  Na,  gewöhnlich  auch  Li  und  Gs  vorkommend. 
Bb-baltig  sind  die  folgenden  HineraUen  und  Gesteine:  Lepidolith  von 
BoKena  ^ia  0,54  Rb,0,  0,0014  Cs^O;  Schrötter,  A.  W.  50.  [2]  268), 
Leuctt  vom  VesuT,  Andernach  etc.  mit  0,9  Rb  und  Cs  (Smith, 
Am.  [2]  49.  335;  Ch.  C.  1870.  376),  LithiongHmmer  von  Zinn- 
mld  (0,83  RbjO),  Petalit  von  Utö,  Triphyllin  (mit  viel  Cs)  (Bunsen, 
Ch.  N.  1861.  163;  J.  1861.  1032),  Orthoklas  von  Karlsbad  (ohne  Cs) 
^rdmann,  J.  pr.  86.  448;  J.  1862.  734);  Melaphyr  von  Kreuz- 
nach etc.,  Carnallit  von  Stassfurt  (Erdmann,  J.  pr.  86.  377; 
J.  1862.  767).  Der  Rb-Qehalt  in  letzterem  beträgt  nach  Feit  und 
Kubierachkj  (Ch.  Z.  16.  335)  0,025  bis  0,030>.  (Siehe  auch  Gmelin- 
Kraut  n.  1.  112).  Sehr  viele  Soolquellen  enthalten  RbCl,  fast  immer 
mit  CsCl  zusammen:  Dürkheim,  Aussee  (Schrötter,  Ä.  W.  44.  268; 
J.  186L  181),  Baden-Baden,  Bourbonne  les  Bains  (in  1  1  18,7  mg 
RbCI  und  32,5  mg  CsCl),  Burtscheid  (J.  pr.  85.  113;  J.  1862.  811)  etc. 
(siehe  Gmelin-Kraut  1,  c.  113).  Auch  Seewasser  und  Seetang  ent- 
halten Rb  und  Cs  (Sonstadt,  Ch.  N.  22.  25,  44;  J.  1870.  337),  die 
Boraäurefumarolen  Rb,SO,  (A.  W.  Hofmann,  W.  J.  1863.  354). 

Findet  sich  auch  in  der  Ackerkrume  und  wird  von  vielen  Pflanzen 
tnfgenommen,  z,  B.  Tabak,  Eiche,  Kaffee,  Thee,  ZuckerrDbe.  Das 
Rb  der  letzteren  reichert  sich  in  dem  aus  RUbenmelasse  dargestellten 
Awhensalz  (Salins)  und  der  daraus  bereiteten  Pottasche  an.  Die  Salpeter- 
mutterlaugen  enthalten  beträchtliche  Mengen  Rb,  wenn  der  Salpeter 
onter  Anwendung  von  KCl  aus  Rubenasche  dargestellt  wurde  (siehe 
auch  Gmelin-Kraut  1.  c). 

Darstellung  von  Rb-  und  Cs-Verbindungen.  Die  an  Rb 
(und  Cs)  reicheren  und  in  grösseren  Mengen  zugänglichen  Materialien 
and:  die  Salzrückstände,  welche  bei  der  Verarbeitung  von  Lepidolith 
«of  Li-Verbindungen  zurOckbleiben  (enthaltend  NaCl,  KCl,  RbCl,  ver- 
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hältnissmässig  wenig  CsCl,  LiCl,  Spuren  SrClg);  die  Soolmutterlauge  von 
Dürkheim  oder  Nauheim,  ferner  Pottasche,  die  Salpetermutterlauge, 
wenn  bei  der  Darstellung  des  Salpeters  die  Aschensalze  von  der  RQben- 
melasse  oder  KCl  aus  Stassfurter  Carnallit  verwandt  wurden.  Nach 
Feit  und  Kubierschky  [Ch.  Z.  16.  335;  Ch.  C.  1892.  [1]  585), 
sowie  Erdmann  (A.  Ph.  232.  3;  Ch.  C.  1894.  [1]  668)  ist  auch 
Carnallit  selbst  als  Ausgangsmaterial  verwendbar. 

Trennung  des  Cs  und  Rb  von  den  anderen  Alkalimetallen. 
Die  Methode  von  Bunsen  (A.  122.  347;  J.  1862.  118;  A.  125.  367; 
J.  1863.  195)  beruht  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Pt-Doppel- 
salze  von  Rb,  Cs,  K  und  Na.  Natriumplatinchlorid  ist  in  HgO  llösl.  Die 
Löslichkeit  der  Platinchloriddoppelsalze  bei  den  anderen  Alkalimetallen 
ist  bei  verschiedenen  T. : 


T. 

K-Salz 

Rb-Salz 

Cs-Salz 

T. 

E-Salz 

RbSalz 

Cs-Sak 

0° 

0,74 

0,134 

0,024 

60° 

2,64 

0,253 

0,213 

10 

0,90 

0,154 

0,050 

70 

3,19 

0,329 

0.251 

20 

1,12 

0,141 

0,079 

80 

3,79 

0,417 

0,291 

30 

1,41 

0,145 

0,110 

90 

4,45 

0,521 

0,332 

40 

1,76 

0,166 

0,142 

100 

5,13 

0,634 

0^77 

50 

2,17 

0,203 

0,177 

Bei  der  Fällung  von  K-,  Rb-  und  Cs-haltigen  Salzlsgn.  mit  PtCl4 
werden  nun,  auch  wenn  man  eine  zur  Fällung  des  Rb  und  Cs  nicht  aus- 
reichende Menge  PtCl^  anwendet,  stets  K-haltige  Niederschläge  erhalten. 
Kocht  man  aber  die  Niederschläge  längere  Zeit  mit  der  Salzlsg.,  so  setzt 
sich  KgPtCl«  mit  RbCl  und  CsCl  in  Rb^PtCl«  und  Cs^PtCl«  und  gelöst 
bleibendes  KCl  um.  Die  Doppelsalze  werden  nach  dem  Abfiltriren 
durch  Erhitzen  im  H-Strom  in  RbCl  und  CsCl,  sowie  Pt-Metall  zerlegt. 

Auf  dieser  Grundlage  beruhen  mehrere  Methoden,  Rb  und  Cs  zu 
trennen.  Man  verfährt  nach  Bunsen  (bei  der  Darstellimg  aus  Lepidolith- 
rückständen)  folgendermassen :  1  kg  Rückstände  werden  in  2,5  kg  H,0 
gelöst  und  mit  einer  kalten  Lsg.  von  30  g  Pt  in  Königswasser  gefallt, 
wodurch  ein  Theil  des  vorhandenen  Rb,  Cs  und  K  abgeschieden  wird. 
Der  Niederschlag  wird  von  der  Salzlsg.  abgegossen  und  oftmals  mit 
HgO  ausgekocht,  bis  die  Farbe  der  Auszüge  von  Gelbroth  in  Hellgelb 
übergegangen  ist.  Die  zum  Auskochen  benutzten  Wässer  werden  in 
die  vom  Niederschlag  dekantirte  Salzlsg.  gegossen;  es  entsteht  da- 
durch eine  zweite  Fällung  von  Platindoppelsalzen,  die  wie  die  erste 
behandelt  wird  etc.  Die  ausgekochten  Niederschläge  werden  nun  ver- 
einigt und  durch  Erhitzen  im  H-Strom  in  die  Chloride  übergefUhrt. 
Diese  werden  so  oft  der  beschriebenen  Behandlung  unterworfen,  bis 
das  Spektroskop  in  dem  Niederschlage  kein  K  mehr  anzeigt.  (Modi- 
fikation von  Lefebvre,  C.  r.  55.  430;  J.  1862.  117).  Schrötter 
(J.  pr.  93.  2075;  J.  1864.  186)  fällt  mit  einer  kaltges.  Lsg.  von  H,PtCl^ 
und  dampft  ein,  bis  KCl  auskryst.  (dabei  setzt  sich  K^PtCl^.  mit  dem 
noch  in  der  Lsg.  befindlichen  RbCl  und  CsCl  um).  Ganz  K-frei  wird 
der  Niederschlag  auch  hierbei  nicht  erhalten,  da  K^PtClg  in  KCl-Lsg. 
schwerer    lösl.   ist    als  in   H^O.     Heintz   (J.   pr.  87.   310)   fällt  die 
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Icockend-beisse ,  yerd.  Salzlsg.  unvollständig  mit  PtCl4,  erh.  die  Flüss. 
4  bis  6  Standen  im  Dampfbade  unter  Ersetzung  des  verdampfenden 
H,0  und  dampft  dann  bis  fast  zur  Trockne  ein;  aus  dem  Rückstand 
sieht  man  mit  der  gerade  erforderlichen  Menge  H^O  die  Chloride  aus. 
Ist  der  Auazng  des  Niederschlages  mit  kochendem  H^O  rothgelb  ge- 
färbt so  eniyUt  der  Niederschlag  K;  in  diesem  Falle  ist  aber  in  der 
Mntterlau«^  kaum  noch  Rb  und  Cs  enthalten.  In  ähnlicher  Weise  be- 
liandelt  Mein tz  Nauheimer  Mutterlauge  (A.  134.  129;  J.  1865.  169). 
In  den  Abfalllaugen  von  der  Verarbeitung  des  Gamallits  auf  KCl 
reichem  sich  Bb  (auch  Gs)  an  und  scheiden  sich  beim  Eonzentriren  als 
Doppelrerbindungen  mit  MgCl^,  die  Rb-  und  Cs-Camallite,  RbCl,MgGl,  -|~ 
6H,0  und  CsCl,MgCl|  +  6H,0,  die  in  MgCl^-Lsg.  schwerlösl.  sind, 
ab.  Durch  mehrfach  wiederholte  fraktionirte  Ejystallisation  wird  ein 
Kb-reicher  (auch  das  Cs  enthaltender)  Camallit  gewonnen,  aus  dessen 
Lsg.  mittelst  SnCl4  Rb  und  Cs  gefällt  und  nach  einer  der  unten  an* 
gegebenen  Methoden  von  einander  getrennt  werden  (Feit  und  Ku- 
bierschky,  Ch.  Z.  16.  335;  Ch.  C.  1892.  [1]  585;  Erdmann, 
A.  Ph.  232.  3;  Ch.  C.  1894.  [1]  668).  Eine  voUständigere  Trennung 
des  Rb  Yon  K  wird  nach  Erdmann  (1.  c.)  erzielt,  indem  man  RbJCl^ 
{s.  dieses)  bereitet,  das  in  HjO  schwerlösl.  ist  und  beim  Erhitzen  in 
RbCl  übergeht  Auch  wird  empfohlen,  Rb-Eisenalaun  darzustellen. 
der  durch  ein-  bis  zweimaliges  ümkrystallisiren  E-frei  erhalten  wird. 
üeber  die  Verarbeitung  des  Dürkheimer  Wasser  auf  CsCl  und  RbCl 
siehe  Böttffer  (A.  128.  243;  J.  pr.  91.  126;  J.  1864.  188;  Gmelin- 
Xrauti  ü.  1.  115),  der  Mutterlauge  von  der  Salpeterfabrikation  siehe 
Lefebvre  (C.  r.  55.  430;  J.  pr.  88.  84;  J.  1862.  117);  Pfeiffer 
(A.  Ph.  150.  97);  Stolba  (J.  pr.  99.  49;  J.  1866.  151). 

Eine  andere  Methode  der  Abscheidung  des  Rb  und  Cs  von  E 
beruht  auf  der  ungleichen  Löslichkeit  ihrer  Alaune  (nach  der  allgemeinen 
Formel  R^A1,[S04]4  +  24H80  zusammengesetzt).  Die  Löslichkeit  des 
Cäsiumalauns  ist  0,619,  des  Rubidiumalauns  2,27,  des  Kaliumalauns  13,5 
bei  17<>  (Redtenbacher,  J.  pr.  94.  442;  J.  1865.  704;  siehe  auch 
Godeffroy,  A.  181.  176).  Nach  Setterberg  sind  die  Alaune  von  Rb 
und  Cs  in  der  Lsg.  von  Ealiumalaun  unlösl.,  so  dass  aus  einer  Lsg. 
aller  drei  Alaune  bei  einer  bestimmten  Konzentration  und  T.  (20^  Bä. 
und  45^)  aller  Rubidium-  und  Cäsiumalaun  auskryst.,  während  fast 
aller  Ealiumalaun  in  Lsg.  bleibt. 

Trennung  des  Rb  von  Cs.  In  entsprechender  Weise,  wie  mittelst 
PtCl^  Rb  und  Cs  zusammen  von  K  getrennt  werden,  kann  man  auch 
Cs  von  Rb  scheiden,  da  Cs^PtClg  noch  schwieriger  in  H^O  lösl.  ist  als 
Rb^PtCl«.  Der  unterschied  in  der  Löslichkeit  beider  Doppelverbindungen 
ist  aber  immerhin  so  gering,  dass  mit  dieser  Trennung  stets  ein  be- 
trächtlicher Cs-Verlust  verbunden  ist.  Brauchbarer  sind  die  folgenden 
Methoden : 

1.  Bei  oftmaligem  (20-  bis  SOmaUgem)  Auskochen  der  Karbonate 
von  Rb  und  Cs  mit  absolutem  Alk.  wird  nach  Bunsen  (A.  122.  353) 
nur  Cäsiumkarbonat  gelöst,  doch  scheint  auch  etwas  Rb  als  C'äsium- 
rabidiumkarbonat  in  Lsg.  zu  gehen. 

2.  Die  (aus  den  Sulfaten  dargestellten)  Hydroxyde  werden  durch 
Eindampfen  mit  Ammoniumkarbonat   zum   Theil  in  Karbonate  über- 
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geführt;  absoluter  Alk.  nimmt  aus  dem  Gemenge  nur  GsOH  auf,  während 
Cs-haltiges  Kubidiumkarbonat  zurückbleibt.  Das  Verfahren  ist  etwa 
5mal  zu  wiederholen  (Bunsen). 

3.  Rubidiumbitartrat  (aus  Bubidiumkarbonat  und  dem  doppelten 
Aequivalent  Weinsäure)  ist  schwerer  lösl.  als  Cäsiumbitartrat  und  kryst 
deswegen  aus  der  Lsg.  beider  zuerst.  Aus  der  Mutterlauge  scheiden 
sich  beim  Eonzentriren  Kryst.  ab,  welche  Bb  imd  Cs  enthalten;  nach 
deren  Entfernung  und  weiterem  Eindampfen  erhält  man  ebensolche, 
aber  Cs-reichere  Erystallisationen,  zuletzt  Cäsiumbitartrat  allein  (Allen, 
J.  pr;  88.  81;  siehe  auch  Lecocq  de  Boisbaudran,  Bl.  [2]  17.  551). 
Bunsen  verfährt  ähnlich,  zersetzt  aber  die  Karbonate  mit  nur  soviel 
Weinsäure ,  dass  neutrales  Cäsiumtartrat  und  Bubidiumbitartrat '  ent- 
stehen. Den  beim  Eindampfen  der  Lsg.  erhaltenen  Bückstand  setzt 
man  auf  einem  Filter  feuchter  Luft  aus,  wo  alsdann  das  zerfliessliche 
Cäsiumtartrat  abtropft,  das  Bubidiumbitartrat  auf  dem  Filter  bleibt. 

4.  Man  führt  die  Bb-  und  Cs-Verbindungen  in  die  Alaune  über 
und  trennt  diese  wie  oben  angegeben  (Bedtenbacher  1.  c,  Wartha, 
J.  pr.  99.  90;  J.  1866.  191;  Stolba,  Ch.  C.  1879.  564;  Setterberg, 
A.  211.  100). 

5.  Die  Lsgn.  der  Chloride,  mit  starker  HCl  angesäuert,  geben  mit 
SnCl^  eine  Fällung  von  2CsCl,SnCl4.  Da  indessen  auch  die  Doppel- 
verbindungen von  BbCl  und  NH^Cl  mit  SnCl^  in  stark  saurer  Lsg.  schwer 
lösl.  sind,  ausserdem  beim  Glühen  der  Niederschläge  sich  leicht  CsCl 
verflüchtigt,  so  ist  die  Methode  wenig  empfehlenswerth  (Sharples, 
Am.  [2]  47.  178;  Z.  [2]  5.  407;  siehe  auch  Stolba,  D.  197.  336; 
198.  225;  J.  1866.  151;  J.  1870.  307,  985;  siehe  auch  Godeffroy, 
A.  181.  176). 

6.  SbCl,  fällt  die  salzsaure  Lsg.  der  Cs-Salze  unter  Bildung  des 
Doppelsalzes  SbCL , CsCl,  die  Bb-Salze  dagegen  nicht  (Godeffroy,  B.  7. 
375;  8.  9;  A.  181.  176).  SbCl„CsCl  wird  durch  H^O  in  CsCl  und 
SbOCl  zerlegt.  Muthmann,  B.  26.  1019,  1425;  Ch.  C.  1893.  [2] 
13.  254)  wendet  bei  der  Beindarstellung  von  Bb-Salzen  aus  unreinem 
BbCl  die  Methoden  5  und  6  nach  einander  an. 

Darstellung  des  Bb-Metalls.  Durch  Glühen  von  Bubidium- 
bitartrat mit  Kohle  und  Dest.  wie  bei  K  (Bunsen,  Setterberg, 
A.  211.  100).  Geschmolzenes  BbCl  wird  durch  den  galvanischen  Strom 
zerlegt,  das  am  negativen  Pol  (Eisendraht)  abgeschiedene  Bb  steigt 
an  die  Oberfläche  und  verbrennt  mit  röthlichem  Lichte.  Wird  die  Ver- 
brennung verhindert,  so  löst  sich  das  Metall  in  BbCl  unter  Bildung  eines 
blauen  Subchlorürs.  Mg-Metall  reduzirt  sowohl  BbgCOg  als  auch  Bb(OH), 
aber  bei  etwas  höherer  T.  als  K-CO.,;  Bb  scheidet  sich  als  blanker 
Spiegel  ab  (Cl.  Winkler,  B.  2o.  51).  Beketoff  (Joum.  d.  russ. 
chem.-phys.  Gesellsch.  1888.  363;  B.  21.  424  c)  bewirkt  die  Beduktion 
von  BbOH  durch  AI  nach :  4BbOH  +  2 AI  =  Bb^O, Al^Oj  +  2Bb  -f-  2H. 
BbOH  wird  in  eisernen  Cylindem  mit  AI  zur  hellen  Bothglut  erh.  und 
der  sich  entwickelnde  Dampf  in  einen  Glasbehälter  geleitet,  wo  er  sich 
zu  glänzendem  Metall  verdichtet.  Ausbeute  66  V  der  theoretischen  Menge. 

Eigenschaften.  Glänzendes  silberweisses  Metall,  mit  einem 
Stich  ins  Gelbliche.   Bei  — 10^  weich  wie  Wachs.    S.  38,5®,  verwandelt 
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Mch  scbou  unterhalb  GlBhhitze  in  einen  binuen  Dani|if,  der  einen  Stich 
ins  tirUnlicbe  zeigt  (Bunsen).  SG,  etwa  1,5:^.  Das  Mtta]l  verändert 
sich  untisr  Petroleum  schnell,  man  bewahrt  es  deswegen  am  besten 
in  einer  H-Ätmosphäre  auf  (Setterberg  1.  c).  Das  Rubidium- 
aaialgani  verljält  sich  dem  Kaliumamalgani  gegenüber  stark  elektro- 
positir  (Bunsen). 

Rb  ist  einwertbig.  AG.  nach  den  Beatimmungen  von  Bunsen 
(P.  A.  U3.  339;  115.  584;  Fr.  1.  136),  Piccard  (J.  pr.  86.  454; 
Fr.  L  519),  Godeffroy  (A.  181.  189;  J.  1876.  22(3;  Fr.  18.  130), 
neu  berechnet  von  Lothar-Meyer  und  Seubert  (Atomgew,  1883) 
=  85,2  (bezogen  auf  H  ^  1).  RbCl  wurde  in  AgCl  übergefOhrt  und 
der  CI-Gehalt  bestimmt. 

Charakteristik  der  Verbindungen.  Die  Rb-Salze  sind 
farblos  {wenn  nicht  die  Säure  farbig),  mit  denen  des  K  isomorph  und 
leichter  flüchtig  als  diese.  Sie  sind  in  IL,0  meist  lösl.;  xu  den  schwer 
lösl.  gehören:  Rubidiuniperchlorat.  Rb.,SiFl,.,RbjPtCl,-,  Riibidiumbitartrat, 
RbCl.SiiC!,.  Sili.'owoIfi-nnisluinMHilicDdiwdeciwolfmmÄiiurfSiWigO^jHg) 
gibt  einen  weissen  Niederschlag,  Phosphormolybdänsäure  und  Pikrin- 
säure einen  gelben.  Die  Alaune  Rb,Al,(SOJ,  und  RbgFej(SO^)t  sind  in 
H,0  schwieriger  lösl.  als  die  EaUumalaune.  Die  Salze  färben  die  Flamme 
violett,  das  Spectrum  zeigt  zwei  charakteristische  Linien  im  Violett, 
Rba  und  Rb^,  zwei  weniger  intensive  im  äussersten  Dunkelroth,  jenseits 
der  Fraunhofer'schen  Linie  A(Rb«  und  Rb^),  eine  fünfte  (Rbi)  im 
Orange,  zahlreiche  schwächere  Linien  in  Orange,  Gelb  und  Grün. 


Rnbidinm  nnd  Sauerstoff. 

Bnbidinmoxyd  Rb,0;  MG.  186,3(>;  100  Thle.  enthalten  91,44  Rb, 
8,56  0.  Das  Metall  überzieht  sich  an  der  Luft  mit  einer  blaugrauen 
Haut  von  Subozyd ,  entzündet  sich  weit  leichter  als  K  und  verbrennt 
wahrscheinlich  zu  einem  Superozyd.  Beketoff  (Bl.  de  l'Acad.  de 
St  Petersb.  [NS]  1.  117;  Ch.  C.  1889.  [2]  245;  Ch,  C.  1890.  [1]  308) 
erhielt  aus  dem  Verbrennungsprodukt  beim  Zusammenschmelzen  mit  Rb 
im  Silhertiegel  in  einer  N-Atmosphäre  eine  Masse,  die  mit  H^O  kein 
Gas  entwickelte,  also  wohl  Rb,0  war.  Bildungswärme:  Rbf-|-0=^ 
Rb,0=  +94900  cal. 

Rnliidiiimhydnizyd  RbOH;  MG.  102,16;  100  Thle.  enthalten 
83,40  Rb,  15,62  0,  0,98  H.  Rb,  auf  H;0  geworfen,  zersetzt  das- 
selbe, der  H  entzündet  sich.  Man  stellt  das  Hydrat  durch  Fällung  der 
Lsg.  von  RhgSOf  mit  Barytwasser  dar ;  die  Lsg.  wird  in  einer  silbernen 
Schale  verdampÄ.  Graulich  weisse,  spröde  Masse  von  splitterigem  Bruch, 
ohne  deutlich  krystallisches  Oeftlge.  Schmilzt  noch  unter  Rothglühhitze 
und  Terfldcfatict  sich  in  der  Bunsen'schen  Gasflamme  vollständig. 
Löst  sich  in  H,0  unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  einem  Syrup, 
der  alkalisch  schmeckt  und  reagirt.  An  der  Luft  zerfliesslich,  zieht  COj 
an.  Auch  in  Alk.  llösl.  (Bunsen).  Wärmetönuug  hei  der  Bildung  aus 
Btb,-f-0  +  H,0  =  -f  164800  cal.,  aus  Rb^O  +  H^O  = +69900  cal., 
aUBRb  +  H,0  = +96400  cal.  (Beketoff,  Joum.  d.  rusa.  chem.-phys. 
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Gesellsch.  1888.  363,  1568;  B.  21.  424  c).  Oefrierpunktsemiedrigimg 
für  1  g  ßbOH  in  100  g  H^O  0,360  ^  molekulare  Gefrierpunktsemie- 
drigung  36,9  (Raoult,  C.  r.  97.  941;  Ch.  C.  1883.  785). 


Rubidinm  und  Chlor. 

BubidinmcUorid  KbCl;  MG.  120,57;  100  Thle.  enthalten  70,66  Rb, 
29,34  Gl.  Rb  vereinigt  sich  mit  Gl  unter  Feuererscheinung.  Aus  der 
mit  HGl  neutralisirten  Lsg.  von  RbOH  krjst.  glasglänzende  WfirfeL 
Zur  Darstellung  empfiehlt  Erdmann  (A.  Ph.  232.  3;  Ch.  C.  1894 
[1]  668),  Rubidiumeisenalaun  mit  gebranntem  Marmor  und  NH^Ol  im 
Yolhar duschen  Gasofen  zusammenzuschmelzen.  Luftbeständig,  beim 
Erhitzen  dekrepitirend ,  schmilzt  bei  beginnender  Glühhitze  und  yer- 
dampft  in  der  Flamme  vollständig.  Flüchtigkeit  in  der  Bunsen^schen 
Flamme,  die  von  NaCl  =  l  gesetzt,  2,183.  SG.  2,20  (Clarke).  Lös- 
lichkeit bei  1^  76,38,  bei  7«  82,89.  Optische  Refraktion  einer  verd. 
Lsg.:  [1  =  0,176,  Molekularre&aktion  ([ji.M)  =  21,3  (Doumer,  C.  r. 
HO.  41).  RbCl  kryst.  mit  den  Chloriden  vieler  Schwermetalle  zusammen. 
Dargestellt  sind  von  Godeffroy  (A.  Ph.  [3J  12.  47;  9.  343;  B.  8.  9; 
11.  344),  Wheeler  u.  A.  die  folgenden: 

6&bCll,Fe2Cll^,  gelbrothe,  rhombische  Eryst.,  in  ILfi  sehr  llösl., 
durch  HCl  gefällt.  In  Alk.  und  Ae.  unlösL;  beim  Kochen  unter  Aus- 
scheidung von  Fe2(0H)(j  zersetzt.  Viel  beständiger  als  das  entsprechende 
K-Salz. 

2A8Cl3,3&bCl,  hellgelb,  hexagonal  (rhomboSdrisch?).  Beim  XJm- 
krystallisiren  aus  H^O  oder  verd.  Säuren  entsteht  die  Oxychloridverbin- 
dung  A8203,BbCl  (Wheeler,  Sill.  [3]  46.  88;  Ch.  C.  1893.  [2]  560), 

SbCl3,6&bCl, 

7SbCl3,16&bCl, 

10SbCl3,23&bCl, 

3SbCl3,5&bCl  (Remsen),  nach  Wheeler  zusammengesetzt: 

2SbCl3,3RbCl,  hellgelbe  Eryst., 

SbCl3,&bCl,  farblose,  monokline  Eryst., 

2SbCLt,&bCl-|-'H20,  monoklin  (Remsen  und  Saunders,  Am. 
14.  152;  Ch.  C.  1892.  [1]  693;  Wheeler,  SiU.  [3]  46.  269), 

BiCl3,6BbCl, 

BiCl3,3£bCl,  krystallinischer  Niederschlag,  wird  durch  H^O  in 
BiOCl  und  RbCl  zersetzt, 

BiCl3,BbCl  +  4H20  (Remsen  1.  c.\ 

MgClj,BbCl  +  6H,0  (Feit  und  Eubierschky,  Ch.  Z.  16.  335), 

ZnCli,2BbCl, 

CdCl2,2£bCl,  nicht  krystallischj  ist  CdCl^  im  üeberschuss ,  so 
kryst.  (CdCl2,KbCl)g-|-'3H20  in  seidenglänzenden,  harten  Nadeln.  Aus 
der  Mutterlauge  kryst.  Prismen  von  (CdCl^iKbCl)^ +H2O, 

2PbCl2,KbCl,  kleine,  prismatische  Eryst., 

PbCl2,2BbCll  +  0,5H20,  farblose,  dünne  Prismen  (Wells,  Z.  f. 
anorg.  Ch.  4.  128;  Ch.  C.  1893.  [2]  23), 

HgCl2,2£bCl,  nadeiförmige  Eryst.,  aus  der  Lsg.  durch  HCl  gef^t, 

HgCl2,2£bCl  +  2H20f  Prismen,  aus  der  Lsg.  kryst., 
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2HgCU,RbCl,  seidengläDzpnde  Nadele,  beim  Erbitzen  auf  150"  in 
4HgCl,,EbCi  übergehend. 

ÄiiCl..2EbCl+3H,0,  blassroseurotli .  wird  durch  HCl  gefäUt 
(GodeffroV).  Saundcra  (Am.  U.  127;  Th.  C.  1892.  [1]  692)  konnte 
Dur  das  Doppclsalz  HnCIg.äBbCl-fHjO.  triklin  kryst.,  erhalten, 

AnClj.BbCl,  goldgelber  Niederschlag,  durch  Fällen  der  Lsg.  mit 
HCl  erhalten,  aus  d«r  Lag.  in  goldgelben,  monoklinen  Prismen  kryst. 
Isomorph  mit  der  entsprechenden  Cs- Verbindung.  Beim  Erhitzen  schnulzt 
*s  und  gibt  ein  röthlichhraunes  RubidiiiuigoldchlorUr  (Godeffroy, 
WelU,  Am.  Sill.  4f..  157;  Ch.  C.  1892.  [2]  508). 

Bb^Clj  siehe  bei  Darstellung  der  Rb-Verbindungen. 

Rnbidinmchlorat  RbClO,,.  Durch  Umsetzung  von  Rb,SO^  mit 
Ba(CI03)y  erhalten.  Weisse,  luftbeständige  Säulen  von  salzig-kOhlen- 
dem  Geschmack.     LüsÜchkeit  bei: 

4,7  13  18.2  19« 

2;8  3.9  4,9  5,1  (Beisaig). 

BaUdinmpeichlont  RbClO«.  Durch  HC10,  aus  Rb-Salzlagn.  ge- 
fällt. MikroBkopiache  Kryst.  des  rhombischen  Systems.  Geschtnack 
schwach  salzig;  schmilzt  beim  Erhitzen  leicht  und  zerfällt  in  schwächster 
Glühhitze  in  RbCl  und  0.  Bei  21,3«  in  92,1  Thln.  HjO  lösl.  (Lou- 
guinine,  A.  121.  123;  J.  1861.  181). 


Rubidium  und  Brom. 

BnbidiumliromidRbBr;  MG.  164,95;  lOOThle.  enthalten  51,65  Rh, 
48,35  Br.  Rh  vereinigt  sich  mit  Br  wie  mit  Cl  unter  Feuererscheinung 
(Bansen).  Rb^CO^-Lsg.,  mit  HBr  neutralisirt,  gibt  glänzende,  luft- 
beständige Würfel  von  salzigem  Geschmack.  SG.  2,78  (Clarke).  In 
H,0  unter  Wärmeabsorption  löal.  Löslichkeit  bei  5<»  98,  bei  16"  104,8 
(Reissig,  A.  127.  33;  J.  1863.  186). 

Boppebalie.  2AiBr,,3SbBr,  bernsteingelb,  hexagonal  (rhombo- 
edmch?),  isomorph  mit  2A8CLj,3RbCl.  Beim  Umkrystallisiren  aus 
H,0  oder  verd.  Säuren  bildet  sich  RbBr,As,0„  hexagonal  (?). 

2ShBT3,3Iirar, 

10SbBr3,23abBp(?)  (Wheeler,  Sill.  [3]  46.  88,  269;  Ch.  C. 
1893.  [2]  560), 

2PbBT,,BbBr,  quadratische  Tafeln, 

PKBr(,2Bl)Br  +  0,5HjO,  farblose,  dünne  Prismen  (Wells,  Z.  f. 
inoig.  Ch.  4.  128;  Ch.  C.  1893.  [2]  23). 

AsSr,RbBr,  dunkelroth,  monokline  Primen,  isomorph  mit  der 
Mitsprechenden  Cs-Yerbindung  (Wells,  Wheeler  et«.,  Sill.  46.  157; 
Ch.  C.  1892.  [2J  508), 

BbBr,,  BbClBr,,  RbCl^Br  durch  Auflösen  von  RbBr  und  RbCI  in 
der  erforderlichen  Menge  des  Halogens  in  der  Wärme  und  darauf- 
folgeodes   Abkflhlen   erhalten.     Kryst.   alle   monoklin.     Werden   durch 
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Alk.  zerlegt.     In  der  Hitze   leichter  zersetzlich  als  die  entsprechenden 
Cs-Verbindungen  (Wells,  Am.  Sill.  [3]  43.  475;  Ch.  C.  1892.  [2]  151). 


Rubidinm  und  Jod. 

Bubidinnyodid  RbJ;  MG.  211,73;  100  Thle.  enthalten  40,24  Eb, 
59,76  J.  Rb  verhält  sich  gegen  J  ebenso  wie  gegen  Cl.  HJ  und  Rb^GO^ 
geben  bei  der  Neutralisation  glänzende  Würfel.  Nach  Erdmann 
(A.  Ph.  232.  3;  Ch.  C.  1894.  [1]  670)  lässt  man  auf  die  Lsg.  von 
Rb-Alaun  CaCOH)^  (auch  Ba[OH],  oder  SrCOHJg)  und  CaJ,  einwirken: 
2RbAl(SOj2  +  3Ca(0H),  +  CaJ,  =  2RbJ  +  4CaS0^+  2A1(0H)3. 
Luftbeständig,  Oeschmack  scharf  salzig.  SG.  3,02  (Clarke),  3,447 
(Erdmann).  Löslichkeit  bei  6,9<^  137,5,  bei  17,4^  152.  Brechungs- 
koeffizient  1,6262,  Molekularrefraktion  38,45  (Erdmann).  —  Ist  als 
Ersatz  für  KJ  in  der  Medizin  empfohlen  worden. 

Doppehalze.  3A8J„,3&bJ,  dunkelroth;  kiyst.  hexagonal  (rhombo- 
edrisch?),  isomorph  mit  2AsCl^,3RbCl.  Beim  Umkrystallisiren  aus 
HgO  oder  verd.  Säuren  entsteht  das  Oxyjodid  RbJ,As203  (kryst. 
hexagonal?). 

2SbJ3,3BbJ  (Wheeler,  Sill.  [3]  46.  88,  269;  Ch.  C.  1892. 
[2]  560). 

AgJ,2£bJ,  weiss,  rombisch,  isomorph  mit  AgCl,2CsGl  (Wells, 
Wheeler  etc.,  Sill.  46.  155;  Ch.  C.  1892.  [2]  509). 

PbJ2,BbJ-|-2H20,  haarähnliche  Prismen,  von  blassgelber  Farbe. 
Verliert  an  der  Luft  sehr  schnell  Krystallwasser  und  nimmt  Orange- 
farbe an  (wahrscheinlich  bildet  sich  ein  Monohydrat),  nach  und  nach 
wird  unter  Verlust  des  übrigen  HgO  die  ursprüngliche  Farbe  wieder 
hergestellt  (Wells,  Z.  f.  anorg.  Ch.  4.  128;  Ch.  C.  1893.  [2]  23). 

Ein  Jodrubidiumqnecksilberchlorid  erhielt  Erdmann  (1.  c.)  in 
glänzenden,  schwefelgelben  Prismen.  H^O  spaltet  dasselbe  in  die 
Komponenten. 

EbJ„ 

EbBr^J, 

BbCl^J, 

BbClBrJ  entstehen  in  entsprechender  Weise  wie  RbBrj,  RbClBrj  etc. 
Monoklin ;  in  Alk.  ohne  Zersetzung  lösL,  sonst  weniger  beständig  als  die 
entsprechenden  Cs-Verbindungen  (Wells,  Wheeler  und  Pen  fiel  d, 
Sill.  [3]  43.  475;  Ch.  C.  1892.  [2]  151;   Z.  f.  anorg.  Chem.  1.  442). 

EbCl^J  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Cl  in  eine  Lsg.  von  RbJ 
oder  eine  Lsg.  von  J  und  RbCl.  RbJ-Lsg.  nimmt  beim  Sättigen  mit  Cl 
eine  goldgelbe  Farbe  an  und  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer  aus 
gelben  Blättchen  bestehenden  Erystallmasse ;  monoklin.  In  H^O  bei 
0^  ziemlich  llösl.,  schwerlösl.  in  HCl,  gibt  mit  NH^,  Jodstickstoff,  ist 
ein  energisches  Oxydationsmittel  und  wirkt  desinfizirend ;  löst  Au  und 
Pt  (Erdmann  1.  c\;  Wells  und  Wheeler,  Sill.  [3]  44.  42;  Ch.  C. 
1892.  [2]  349;  Z.  f.  anorg.  Ch.  2.  255). 
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Bubidlamjodate.  Kormales  Bubldiuiajodat  RbJO,  entsteht  bei  Ein- 
wirkung von  1  Mol.  Rb,CO^  uuf  1  Mol.  J^Oj  als  sandiger  Nieder- 
schlug oder  krjstallinisehe  Krusten.     Löslichkeit  bei  23"  ;=  2,1- 

Sanrei  Bnbidiaiajodat  RbJO„,HJOj  fällt  beim  Mischen  heisser 
Lsgn.  von  RbCl  und  J^O^  als  krystallinisches  Pulver  aus.  In  HjO  nur 
wenig  und  unter  Zersetzung  Ißal. 

KbJOj ,  2HJ0,,.  erh)ilteo  durch  Vermischen  der  Lsgn.  von 
Rb.JÜ,  und  JjOi  öder  durch  Einwirkung  von  HCl  auf  eine  Lsg.  von 
RbJO'. 

EbCl,HJO,  ist  Zersetzungsprodukt  von  RbCl^J  beim  Liegen  an 
der  Luft ;  grosse ,  farblose  Säulen ,  monoklin.  Dieselbe  Verbindung 
entsteht,  wenn  eine  konz.  Lsg.  von  Rb(jH  mit  einer  konz.  wässerigen 
Lsg.  von  JCIj  vermischt  wird,  dabei  treten  anfangs  dUnne  Nadeln  der 
Verbindung:  3RbCl,2HJO,,  auf,  die  auch  aus  den  konz.  Lsgn.  von 
Rubidiumkarbonat  und  RbCl.J  erhalten  wird  (Wheeler  und  Penfield, 
SiU.  [3J  46.  123;  Ch.  C.  1892.  [2]  50Ü). 


I 


Rnbidivm  und  Schwefel. 

Bobidiiinsnlfid.  Rb  verbrennt  im  S-Dampfe  mit  lebhaftem  Feuer 
(Bansen). 

BabidiiunniUktBb,SO,;  MG.  206,22;  100  TMe.  enthalten  64,01  Kb, 
12,01  S,  23,98  0.  Darstellung  durch  Neutralisation  von  RbOH  oder 
Rb|GO,  mit  H,SO..  Man  fällt  eine  heisse  Lsg.  von  Bb-Eisenalaun 
mit  Kalkmilch,  entfernt  den  noch  in  Lsg.  gebliebenen  Kalk  mit  Rb^COg 
and  neutralisirt  mit  H,SO^  (Erdmann,  A.  Ph.  233.  3;  Ch.  C.  1894. 
I^IJ  t>68).  Grosse,  harte,  glasglänzende  Krjst.  des  rhombischen  Systems, 
isomorph  mit  K^SO^,  auch  von  ähnlichem  Geschmack.  Luftbeständig. 
Dekrepitirt  beim  Erhitzen,  schmilzt  in  WeissglUhhitze  und  veröUchtigt 
sich  bei  noch  höherer  T.  Löslichkeit  bei  10"  42,4  (Bunsen),  bei  ge- 
wöhnlicher T.  34,4  (Erdmann),  1  Mol.  lösl.  in  40,9  H^O  bei  0",  in 
21,3  H,0  bei  49»  (Etard,  C.  r.  106.  740;  Ch.  C.  1888.  572).  Optische 
Be&aktion  einer  verd.  Lsg.:  (1^=0,164,  Molekularrefraktion  ([i-.M)  =  43,7 
(Doumer,  C.  r.  110.  41). 

Jli^.BO^  +  2C»BO^-i-S'SfO.  Kryst.  aus  der  Lsg.  von  Gips  in  konz. 
Bb,SO^-Lsg.  in  sternförmig  gruppirten,  durchsichtigen  Nadeln  (Ditte, 
B.  10.  234). 

Hit  den  Sulfaten  von  Mg,  Mn,  Zn,  Fe,  Co,  Ni,  Cu  und  Cd   ver- 

rätigi  sich  Bb.SU^  zu  Doppelsalzen  der  Klasse  Rj,SO.,RSO^-f- 6H,0 
(Bnnien  und  Kirchhoff,  P.  A.  113.  337;  J.  1861.  180).  Sie 
kryst.  meist  monoklin;  der  Habitus  ist  tafelförmig,  selten  prisnia- 
tiwh  (Perrot,  A.  ph.  nat.  Geneve.  25.  669;  Ch.  C.  1891.  [2]  522). 
TTeber  die  Beziehungen  zwischen  Zusammensetzung  und  den  optischen 
Konstanten  s.  Perrot  (1-  c.  29.  121;  Ch.  C.  1893.  [1]  556). 

ab,Al,(SO,l,-f  24H,0,  Rubidiumalaun  kryst.  wie  Kaliumalaun. 
SG.  1,890  bei  20»,  des  H,0-freien  2,797.  S.  105",  Brechungsindei 
l,4-'>65  bei  20  bis  23".  Zersetzt  sich  beim  Entwässern  unter  Ver- 
grfiseerung  des  Molekularvolums  (Pettersson,  B.  9.   1563). 
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Löslichkeit  bei: 

0  10  17  25  35  50  66  80* 

0,71        1,09        1,42        1.85        2,67        4,98        9,63        21,60 

(Setterberg,  A.  211.  100). 

Eb2Feg(S04)4-f  24H2O,  Rubidiumeisenalaun  wird  durch  Ver- 
mischen von  Ferrisulfat-Lsg.  (S6.  1,5)  mit  heisser  ges.  BbgSO^-Lsg. 
dargestellt.  SG.  1,920.  Brechungsexponent  1,4823  bei  21  bis  22«. 
Molekularrefraktion  135,63. 

Eb2Cr2(S0j4  +  24Hj»0,  Rubidiumchromalaun,  violette  OctaSder, 
in  SgO  schwerlösl.,  die  Lsg.  färbt  sich  beim  Kochen  grün  (Erdmann, 
A.  Ph.  232.  3;  Ch.  C.  1894.  [1]  668).    SG.  1,968  bei  18«  (Petterson). 

Saures  EubidiunumlfiEtt  RbHSO^.  Die  Lsg.  von  Rb^COs  in  über- 
schüssiger HjSO^,  zur  Trockne  verdampft  und  geglüht,  gibt  einen 
krystallisch  erstarrenden  Rückstand,  welcher  bei  hoher  T.  die  Hälfte 
der  Säure  verliert.  Seine  Zusammensetzung  ist  demnach  Rb^S^O^  (siehe 
unten).  Aus  der  Lsg.  in  HgO  kryst.  RbHSO^  in  kurzen,  rhombischen 
Prismen  (Bunsen). 

Eubidiumoctosnlfat  Rb^O,8S03.  Aus  SO3  und  Rb2S04  wie  Kalium- 
octosulfat  erhalten.  Prismen  von  anscheinend  rechtvsdnkeligem  Querschnitt. 
Beim  Erhitzen  entweichen  6  SO;jUnd  es  bleibtRh^S^OT  (Weber,  B.  17. 2499). 

Eubidiumdithionat  Rb^SjO^  wird  durch  doppelte  Umsetzung  aus 
dem  Ba-Salz  erhalten;  harte,  glasglänzende  Prismen  des  hexagonalen 
Systems,  isomorph  mit  KgSgOjj  (Piccard,  J.  pr.  86.  456;  Topsoe 
und  Christiansen,  Vidensk.  Selsk.  Skr.  [5]  9.  662). 

&b2Ba2(S20,;).j -f- H2O,  feine,  weisse  Erystallnädelchen,  die  erst  bei 
höherer  T.  SOg  und  H^jO  abgeben  und  ein  Gemenge  von  RbjSO^  und 
BaSO^  hinterlassen  (Bodländer,  Ch.  Z.  14.  1140;  Ch.  C.  1890.  [2]  617). 


Rubidinm  imd  Stickstoff 

Rubidiumnitrat  RbNOg ;  MG.  147,09;  100  Thle.  enthalten  57,93  Rb, 
9,52  N,  32,55  0.  Kryst.  aus  der  Lsg.  (durch  Neutralisation  von 
RbjCOy  mit  HNO3  etc.  erhalten)  beim  raschen  Abkühlen  in  langen 
Nadeln,  bei  langsamer  Erystallisation  in  dihexagonalen  Säulen.  Yer- 
knistert  beim  starken  Erhitzen  und  schmilzt  bei  anfangender  Glüh- 
hitze zu  einer  wasserhellen  Flüss.,  die  beim  Erkalten  strahlig  krystal- 
lisch erstarrt,  beim  stärkeren  Erhitzen  0  verliert  und  zu  Nitrit  wird, 
das  indessen  mit  Oxyd  gemengt  ist.  Löslichkeit  bei  0°  20,1,  bei  10® 
435  (Schultz,  Z.  [2]  5.  531;  J.  1869.  229). 

Rauchende  Salpetersäure  löst  RbNO,. ;  aus  der  Lsg.  kryst.  RbNO^, 
5HNO3  (Bitte,  C.  r.  89.  576;  Ch.  C.  1879.  722;  B.  12.  2269). 


Rnbidinm  imd  Kohlenstoff. 

Eubidiumkarbonat  Rb^CO,;.  MG.  230,25;  100  Thle.  enthalten 
73,83  Rb,  5,38  C,  20,79  0.  Man  verdampft  die  durch  Zersetzung  von 
Rb^SO^  mit  Ba(0H)2  erhaltene  Lsg.  von  RbOH  mit  Anunoniumkarbonat 
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»ur  Trockne,  behandelt  den  Rückstand  mit  H^O  und  vei-dampft.  Es 
scheiden  sich  undeutliche  Eryst.  oder  Krjstaltkrusten  von  gewässertem 
Salz  ab,  die  beim  stärkeren  Erhitzen  im  K ry stall wassur  schmelzen  und 
eine  weisse  Masse  hinterlassen.  Dieselbe  schmilzt  bei  1^37"  (Carnelley 
und  Williams,  Soc.  37.  125),  zerSiesut  in  feuchter  Luft  und  löst  sich 
in  H^O  unter  bedeutender  Erwärmung.  Die  Lsg.  reagirt  stark  alka- 
lisch. 0.74  RbjCO,  lösen  sich  in  lOÖ  Alk.  (Bunsen).  Graudeau 
führt  RbCl  durch  Erhitzen  mit  HNO^  in  RbNO,,  über  und  glüht  dieses 
mit  Oxalsäure  und  einer  kleinen  Menge  Weinsäure ;  di«  verkohlte  Masse 
gibt  an  H,ü  Rb,CO,  ab. 

Sanres  Bnbidintokarbonat  RbHCO„.  Bildet  sich  aus  dem  neutralen 
Salz  bei  längerem  Verweilen  in  einer  CO,- Atmosphäre.  Die  Lsg.,  über 
H,SOj  verdunstet,  gibt  luftbeständige,  glasglänzende  Prismen,  die  nur 
schwach  alkalisch  reagiren  und  kühlend,  snlpottTühnlich  schmecken. 
Sowohl  das  trockene  Salz,  wie  die  Lsg.  verlieren  an  der  Luft  die 
Hälfte  der  CO,. 

BnbidiiuiMTUiid  BbCN.  Aus  dem  Gemisch  der  alkoholischen  Lsgn. 
TOD  HCN  und  von  RbOH  kryst.  es  in  Würfeln;  die  Lsg.  zersetzt  sich  sehr. 


Rnbidinm  und  Bor. 

BnbUiiuiiborat  Rb^B^O,  wurde  durch  Einwirkung  von  alkoholischer 
HaBO^-Lsg.  auf  alkoholische  RbOH-Lsg.  als  feiner,  krystallinischer 
Niederschlag  erhalten. 

Bb^r^O,  +  6H,0.  Die  Lsgn.  von  2  Mol.  H^BOg  und  1  Mol. 
Rb,CO,,  siedend  vermischt,  geben  beim  Abkühlen  rhombische,  luft- 
beständige Kiyst.  In  heissem  fi,0  leichter  löst,  als  in  kaltem  (Reissig, 
Ä.  127.  33;  j.  1863.  186;  Reissig  und  Reiachle,  Z.  f.  anorg.  Ch. 
4.  166;  Ch.  C.  1893.  [2]  355). 

BnbidiamborfluoTid  RhBFI^  wird  durch  Borfluorwasserstoffsäure 
MsRb-SalMsn  gefällt,  0,55  Thle.  lösen  sich  in  100  Thin.  H,0  bei  20". 
IThL  bei  100»  (Godeffroy,  B.  9.  1368). 

Kb,8i71,  wird  durch  SiÜciumfluorwasserstoffsäure  als  opalisirende, 
dnrthscheinendfl  Masse  aus  Rb-Salzen  gefallt. 


Rubidium  und  Kobalt 

Blibidiunkobaltnitrit    RKCo(,NO,)e     wird     aus    Rh-Salzeu    durch 
^■^omkobaltnitrit  geföllt.     Eines   der  am   schwersten  tösl.  Rb-Salze. 

Rnbidinm  nnd  Chrom. 

,  Babidiamchromat  Rb,CrO^.     CrO, ,   mit  Rb^CO,  neutralisirt ,  und 

j?»^3.  mit  RbNO.,  an  der  Luft  geschmolzen,  geben  gelbe,  rhombische 
■^yst  dieses  Salzes  iPiccard,  J.  pr.  86.  445). 

Bttbidinmdichroinat  BbfCrgO, ,   sehr   kleine    Eryst.    (Gr BlU d  e a u, 

^-  ch.  [3]  67.  227). 
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Rabidium  und  Molybdän. 

Eubidiummolybdat.  Die  Schmelze  von  RbgCOg  mit  überschüssiger 
Molybdänsäure,  in  heissem  H^O  gelöst,  gibt  sechsseitige  Prismen  von 
der  Zusammensetzung:  Rb^Mo^Og^  +  4H,0  (=8Rb,0,7Mo03,4H,0) 
(Delafontaine,  N.  A.  ph.  nat.  30.  233;  Jörgensen,  Gmelin- 
Kraut  II.  2.  216). 


Rubidinm  und  Wolfram. 

Eubidiumsilicowolframat  Rb^^BiW^^O^a.  Aus  RbCl-Lsg.  durch  Silico- 
wolframsäure  (Süicoduodeciwolframsäure)  als  weisses,  krystallinisches 
Pulver  gefällt.  In  Hfi  sehr  schwerlösl.;  Löslichkeit  bei  20«  0,69,  bei 
100«  5,06.  In  Alk.  unlösl.,  in  HCl-haltigem  H^O  schwer,  in  NH,- 
haltigem  llösl.  (Godeffroy,  B.  9.  136). 

Schellbacli. 


Cäsium. 

Cs;  AG.  132,7;  W.  1. 

jchtliches  und  Vorkommen  siehe  bei  Rubidium.  In  bedeu- 
engen,  als  wesentlicher  Bestandtheil  ist  Cs  in  den  Mineralien 
i  Pollux  (Cäsiumaluminiumsilikat)  enthalten  (Pisani,  C.  r. 
1864.  849).  In  einigen  wenigen  Mineralquellen  wurde  Cs, 
üb  nachgewiesen:  Frankenhausen  (Kromayer,  A.  Ph.  [2] 
.  1863.  890);  Monte  Catino  (Silvestri,  J.  Ph.  [3]  45.  107; 
•8);  Wheal  CliflFord  (Miller,  Ch.  N.  10.  181;  J.  1864.  892; 
.c.  [2]  10.  273;  Bl.  [2]  18.  220).  In  Pflanzenstoflfen  wurde 
Tst  einmal  (in  Rübenmelasse)  aufgefunden  (6  ran  de  au). 

telluug  von  Cs-Verbindungen.  Die  geeignetsten  Mate- 
l  Dürkheimer  und  Nauheimer  Mutterlaugensalz.  Die  Ab- 
iron  Rb  aus  dem  von  K-Salzen  befreiten  Gemenge  von  Rb- 
bindungen  (z.  B.  in  unreinem  Cäsiumalaun)  wird  am  besten 
^  bewirkt,  welches  CsCl  als  Doppelsalz  SbCl^  +  6CsCl  nieder- 
ihe  Godeffroy,  Fr.  1874.  170;  B.  1874.  241;  Cossa,  B. 
Beim  Glühen  mit  NH^Cl  wird  das  Doppelsalz  in  flüchtiges 
einen  Rückstand  von  CsCl  zerlegt.  Weniger  zu  empfehlen 
leidung  durch  SnCl^  (siehe  bei  Rubidium,  Stolba,  D.  198. 
5J3(3;  Sharp les.  Am.  Chemist  3.  453). 

tellung  des  Metalls.  Durch  Glühen  des  verkohlten  Wein- 
konnte das  Cs-Metall  bisher  nicht  erhalten  werden.  Dagegen 
)H  in  der  Hitze  durch  H  reduzirt  zu  werden ;  CsOH  nimmt 
rmen  H  auf  und  färbt  sich  schwarz ;  das  Produkt  entwickelt 
1  (Beketoff,  Ph.  Z.  f.  Russl.  32.  628).  Auch  die  Zer- 
Q  CsCl  durch  den  elektrischen  Strom  ergab  kein  Metall,  weil 
gleich  in  dem  geschmolzenen  CsCl  löste  (wie  bei  Rb).  Auf 
Wege  .stellte  Setter berg  (A.  211.  100)  das  Metall  aus 
ehr  geringen  Mengen  dar;  dagegen  lieferte  eine  sehr  leicht 
e  Mischung  von  4  Mol.  CsCN  und  1  Mol.  Ba(CN)2  erhebliche 
von,  die  sich  als  frei  von  den  möglichen  Verunreinigungen, 
iO^  erwiesen.  Mg  wirkt  nach  Winkler  (B.  23.  53)  auf 
ht  ein,  nach  Beketoff  (Ch.  C.  1889.  IL  245;  Ch.  C.  1891. 
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[2]  450,  451)  wird  aber  CsOH  durch  Mg  sehr  energisch  reduzirt.  Femer 
erhielt  Beketoff  (1.  c.)  das  Metall  durch  Erhitzen  von  CsOH  mit  AI 
in  einer  Nickelretorte  auf  Hellrothglut,  wobei  er  das  dampfförmige  C& 
in  gläsernen  Vorlagen  sich  kondensiren  liess  (Ausbeute  gleich  der  Hälfte 
der  theoretischen).  Früher  als  Cs-Metall  war  das  Amalgam  bekannt 
(analog  wie  Kaliumamalgam  nach  Da vy  erhalten);  es  verhält  sich  dem 
Kalium-  und  Rubidiumamalgam  gegenüber  elektropositiv ;  das  Cs  wird 
in  ihm  sehr  schnell  oxydirt. 

Eigenschaften.  Den  übrigen  Alkalimetallen  sehr  ähnlich. 
Silber  weiss  und  dehnbar,  bei  gewöhnlicher  T.  sehr  weich.  Entzündet 
sich  an  der  Luft  rasch.  S.  zwischen  26  und  27*^,  es  geht  bei  dieser 
T.  zuerst  in  einen  breiartigen  Zustand  über.  S6.  1,88  bei  15^.  Da& 
Metall  lässt  sich  unter  Petroleum  aufbewahren  (Setterberg  1.  c). 
Cs  ist  einwerthig.  AG.  ist  nach  der  Bestimmung  von  Johnson 
und  Allen  (Am.  [2]  35.  94;  J.  pr.  89.  354)  und  den  Berechnungen 
von  L.  Meyer  und  Seubert  (Atomgew.  1883)  132,7  (durch  Be- 
stimmung des  Cl-6ehaltes  in  CsCl  ermittelt).  Andere  Bestimmungen 
lieferten  Bunsen  (P.  A.  119.  1),  Mercer  (Ch.  N.  8.  18;  J.  1863. 
189);  Godeffroy  (A.  181.  189). 

Charakteristik  der  Cs-Verbindungen.  Die  Cs-Verbindungen 
gleichen,  mit  wenigen  Ausnahmen,  denen  des  Rh  völlig  und  sind  wie 
diese  mit  den  K-Salzen  isomorph.  Ueber  schwerlösl.  Cs-Salze  siehe 
Rb,  besonders  Darstellung  der  Verbindungen.  Sie  färben  die  nicht- 
leuchtende Flamme  violett.  Das  Spectrum  zeigt  zwei  charakteristische 
und  scharf  begrenzte  Linien  im  Blau  (Csa  und  Cs^s),  eine  dritte,  weniger 
leicht  zu  erkennende  im  Orangeroth  (Csy),  ausserdem  zahlreiche  schwache 
Linien  im  Gelb  und  Grün. 


Gäsinm  nnd  Sauerstoff. 

Cäsiumhydroxyd  CsOH;  MG.  149,66;  100  Thle.  enthalten  88,67  Cs,. 
10,66  0,  0,67  H.  CsOH  wird  wie  RbOH  erhalten  und  ist  eine 
graulich-weisse ,  unter  Glühhitze  schmelzende  Masse,  die  in  feuchter 
Luft  zerfliesst  und  schnell  COg  anzieht.  Löst  sich  in  H^O  unter  starkem 
Erwärmen  zu  einer  ätzenden  Lauge  und  ist  wie  KOH  in  Alk.  lösl. 
(Bunsen).  SG.  4,0178,  bezogen  auf  H^O  von  4^  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  für  1  g  in  100  g  H^O  0,237^.  Molekulare  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  35,5  (Baoult,  C.  r.  97.  941 ;  Ch.  C.  1883.  785).  Reaktions- 
wärme :  Cs  -f  H,0  =  CsOH  -f  H  =  +  50000  bis  52000  cal.,  Lösungs- 
wärme +  15870  cal.   (Beketoff,  Ch.  C.  1891.  [2]  450,  451). 


Gäsinm  und  GMor. 

Cäsinmchlorid  CsCl;  MG.  168,07;   100  Thle.  enthalten  78,96  Cs^ 
21,04   Cl.     Wie   RbCl    zu    erhalten.     Kleine,    undeutlich    ausgebildete 
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Urfel.  bei  sclinüller  Krystalüsation  federfSrmig  gruppirte  Kryst., 
ch  Streng  kryst.  es  in  Rhumboedi'm.  Schmilzt  bei  Rotfaglut  und 
rdarapft  leichter  als  KCl.  Die  t-rkaltete  Schmelze  ist  weiss  und 
durchsichtig,  falls  an  feuchter  Luft  geachmolzen  wurde,  resgirt  sie 
caliäcU  und  zerflieset  rasch.  Auch  das  ungegiUhte  Salz  ist  zer- 
^sslich  (Bussen:  Juhnson  und  AlK'ti  l.  c;  Johnson,  Am.  [2] 
..  414;  J.  1863.  188>.  Optische  Htfruktion  einer  verd.  Lsg.  (1.^0,121; 
>!.- Retraktion  Iijl.M)=21.Ö  (Douiuer,  C.  r.  110.  41).  Neutralisation s- 
iime  v-.n  CsOH  (gel.)  und  HCl  Igel.)  ^  -|-13790  cal.  (Beketoff  1.  c). 

Boppelialie  mit  Chlorideu  anderer  Slemeat«  kiyst.  aus  dem  Ge- 
sch  der  Lsgn.  beider  Komponenten  oder  werden  daraus  mittelst  HCl 
lallt. 

2ÄsCl,.:^C8Cl;  beim  Umkrvetailisiren  bildet  sich  das  Oxychlorid 
C1.Ä«,0    (Wheeler.  Sill.  [;i]' 46.  8«:  Ch.  C.  1893.  [2]  560). 

2SbCl3,3CiCl  (Saunders,  Am.  14.  152;  Cb.  C.  1892.  [1]  693). 

SbCl,,6CBCl  (Godeffro?),  konnte  von  Saunders  nicht  erhalten 
»rden. 

SttCl,.C*a.  In  HCl  udIösI.  Mikroskopische  Oktaeder  oder  Wfirfel. 
3.  3,3308  bei  20,5»  (Stolba,  D.  198.  225). 

2SiCl,,3(Ml, 

BiCL,,3CsCl. 

HgClj,CtCl-f  6&,0,  flache,  rektanguläre  Tafeln  oder  Prismen. 

ZiiCI,,3CtCl,  farblose  Prismen. 

Zna,,2CiCl,  farblose  Tafeln. 

CdC^,2Cta,  rhombische  Tafeln. 

CdClt ,  CsCl,  weisses,  krjstalliniscbes  Pulver. 

FbClj ,  4  bCl.  glänzende,  weisse  Rhomboeder. 

FbCl,,C*Cl,  blassgelb,  kurze,  prismatische  Krjst. 

2FbClf,G*Cl,  weisse,  rhombische  BiÜttchen. 

CdC1x,2CiCI,  gelbe,  rhombische  Prismen. 

CnCIs,2CtCl-|-2HjO,  blaugrUn,  färbt  sich  bald  unter  Verlust  Ton 
O    gelb. 

2CaCI,,3CBCl-|-2H,0,  tiefbraune,  trikline  Kryst. 

CnCl,,CtCl,  tiefgranatrothe,  hexagonale  Prismen. 

CiijCä, ,  CiCl,  dUnne,  weisse  Prismen,  dargestellt  durch  Erhitzen  Ton 
'1    und  CuCl(  mit  Kupferdraht  und  der  erforderlichen  Menge  HCl. 

Cn,Cl,,3C8Cl,  rektanguläre  Tafeln, 

Cii,Clj,öCiCI-|-2H,0,  blassgelbe  Prismen,  durch  HjO  zersetzt. 

Aga.CaCl. 

AgCI.2CsCl,  rhombisch,  weiss,  wird  durch  H^O  zerlegt. 

HgCI,,CBCl,  WUrfel  oder  rhombische  Kryst. 

HgCl,,2CsCl,  rhombische  Tafeln. 

HgCl,,3CtCl,  Prismen. 

2HkC1,,CiC1,  Nadeln,  monoklin. 

5HiCL,Cia,  monokline  Prismen  (Wells,  Sill.  [3]  44.  221,  311; 
-    C.  1892.  [2]  609,  891). 

■nCl, ,  2  CsCl,  blassrosenroth,  aus  der  Mutterlauge  kryst. 
^      2M«CI,,2C»C1  +  5H,0,  monokline  Prismen.    Die  Lsg.  von  MnClg, 
■'^Cl  in  HjO  gibt  beim  Eindampfen 

MbCI,,2CsC1-j~3H;0,  blassrosenrothe  Kryst.  (Oodeffroy).  Saun- 
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ders  (Am.  14.  127;  Ch.  C.  1892.  [1]  692)  erhielt  nur  die  Doppel- 
verbindungen : 

MnCl2,C8Cl  +  2H20  und 

MnCl^ ,  2  CsCl -f  H,0.     Beide  kryst.  monoklin. 

Fe^Clt.,6CsCl, 

NiCl,,2C8Cl,  gelb. 

AuClj^CsCl,  goldgelb,  monokline  Prismen;  in  HjO,  Alk.  und  Ae. 
schwieriger  lösl.  als  das  Rb-Salz. 

AuCl^,CsCl  +  0,5H2O,  goldgelbe,  rhombische  Tafeln. 

(Godeffroy,  A.  P.  [3]  12.  47;  B.  8.  9;  11.  344;  Remsen, 
Am.  14.  152;  Wells  u.  A.,  Z.  f.  anorg.  Ch.  5.  266;  Ch.  C.  1894. 
[1]  10;  Sill.  [3]  45.  121;  46.  155,  157;  Z.  f.  anorg.  Ch.  3.  195;  Ch.  C. 
1892.  [2]  508,  509;  1893.  [1]  465). 

Cäsiumplatinchlorid  PtCl4,2CsCl.  Eigenschaften  siehe  bei  Rb, 
Darstellung  der  Verbindungen. 

PtCl2,2C8Cl  entsteht,  wenn  Cäsiumplatinchlorid  mit  reiner  Oxal- 
säure oder  im  H-Strom  erh.  und  dann  mit  heissem  HoO  extrahirt 
wird ;  es  kryst.  aus  der  Lsg.  in  dunkelrothen  Nadeln,  die  in  HgO  ziem- 
lich leicht,  in  Alk.  unlösl.  sind.  Aus  der  Lsg.  fällt  beim  Kochen  mit 
Alk.  Pt  (Unterschied  von  CsgPtCl^.).     Löslichkeit  bei: 


20 

40 

60 

80 

100^ 

3,4 

6,73 

8,68 

10,92 

12,10 

also  bedeutend  schwieriger  lösl.  als  K^PtCl^  (Godeffroy,  A.  P. 
[3]  9.  343).  Dieselbe  Doppelverbindung  erhielt  N  i  1  s  o  n  durch  Zer- 
setzung von  PtCL,,BaCL  mit  Cs^SO^  in  langen  Prismen  (A.  P.  [3] 
12.  537). 

PdCl2,2C8Cl  aus  denLsgn.  der  Komponenten,  büschelförmig  gruppirte 
dunkelrothbraune  Nadeln;  in  HgO  ziemlich  Uösl. ,  in  Alk.  unlOsl. 
Beim  Kochen  mit  Alk.  fällt  Pd  aus  (Godeffroy,  A.  P.  [3]  12.  47: 
B.  11.  344). 


Gäsinm  nnd  Brom. 

DoppeUalze.  2A8BT3,3C8Br.  Beim  Umkrystallisiren  entsteht  da^ 
Oxybromid  As203,CsBr  (Wheeler,  Sill.  [3]  46,  88;  Ch.  Ch.  1893^- 
[2]  560). 

MgBTgfCsBr-f  6H^0,   flache,   rektanguläre  Tafeln   oder  Prismen   - 

ZnBr, ,  3  CsBr, 

ZnBr2,2C8Br,  Krystallform  wie  bei  den  entsprechenden  Cl-Ver — ' 
bindungen. 

CdBr2,3C8Br,  rektanguläre  Tafeln. 

CdBT2,2CsBT,  dünne  Nadeln. 

CdBr2,C8Br,  dimorph,  Nadeln  oder  Prismen. 

PbBT2,4C8Br,  weisse  Rhomboeder. 

PbBr^ ,  CsBr,  dimorph,  aus  konzentrirteren  Lsgn.  kleine,  hellorange  - 
Prismen,  aus  verdtinnteren  weisse,   dünne  Nadeln;    die   letztere  Modi- 
fikation nimmt  bei  140*^  ohne  Aenderung  der  äusseren  Form  die  orange 
Farbe  an  und  behält  sie  auch  beim  Erkalten. 

2PbBr2,C8Br,  dünne,  weisse  Plättchen. 
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PbCs4(Cll,Br)y,  Rhomboeder. 

PbC8(Cl,BT)3,  kleine,  gelbe,  quadratische  Prismen. 

Pb2C8(Cl,Br)^,  weisse  Plättchen.  Das  Verhältniss  von  Gl  und  Br 
in  den  letzten  Doppelverbindungen  ist  wechselnd  gefunden  worden. 

CuBr2,2C8Br,  grünlichschwarze,  prismatische  Eryst. 

CuBr2,C8Br,  dunkle,  hexagonale  Kryst. 

HgBr2,3C8Br,  rhombische  Prismen. 

HgBr2,2C8Br,  rhombische  Tafeln. 

HgBrg ,  CsBr,  Würfel  oder  monokline  Kryst. 

2HgBr2,C8Br,  gelbe,  rhombische  Tafeln. 

HgC83CLjBr2,  rhombisch, 

HgC82aBr„ 

HgC8ClBr2,  hellgelbe  Würfel  oder  rhombische  Kryst. 

Bg^^B^Ci^BT^^  rhombisch. 

Hg5C8ClBrioi  monokline  Nadeln. 

AuBr3,C8Br,  schwere,  monokline  Prismen,  isomorph  mit  der  ent- 
sprechenden Cl- Verbindung. 

(Wells  u.  A.,  Z.  f.  anorg.  Ch.  5.  26(3;  Ch.  C.  1894.  [1] 
10;  Sill.  [3]  44.  221,  311;  Ch.  C.  1892.  [2]  609,  891;  Sül.  [3]  45. 
12;  46.  157;  Z.  f.  anorg.  Ch.  3.  195;  Ch.  C.  1892.  [2]  508;  1893. 
[1]  465). 

Cäsinrntrihaloide.     CbBt^, 

CsClBr^, 

C8Cl2Br  entstehen  bei  Addition  von  Cl  oder  Br  zu  CsBr  resp. 
CsCl.  Rhombisch  (Wells  und  Penfield,  Sill.  [3]  43.  253;  Z.  f. 
anorg.  Ch.  1.  85;  Ch.  C.  1892.  [1]  272). 

Cäsiumpentabromid  CsBrg  bildet  sich  beim  Verdunsten  einer  Lsg. 
von  CsBr  in  Br  unterhalb  0**.  Sehr  unbeständig,  Kryst.  nicht  beob- 
achtet (Wells  und  Wh eel er,  Sill.  [3]  44.  42;  Ch.  C.  1892.  [2]  349; 
Z.  f.  anorg.  Ch.  2.  255). 


Gäsinm  und  Jod. 

Doppehalze.  2A8J3,3C8J;  beim  Umkrystallisiren  entsteht  das 
Oxyjodid  As^OgjCsJ. 

ZnJ2,3C8J, 

ZnJ2,2C8J,  Krystallform  wie  bei  den  entsprechenden  Cl- Ver- 
bindungen. 

CdJ2,3C8J,  Prismen. 

CdJ2,2C8j,  Tafeln  oder  Prismen. 

CdJ^ ,  C8 J  +  H^O,  dünne  Tafehi. 

PbJ2,C8J,  gelbe,  rechtwinklige  Prismen  (Wells  u.  A. ,  Z.  f. 
anorg.  Ch.  5.  266:  Ch.  C.  1894.  [1]  10;  SiU.  [3]  44.  221,  311; 
Ch.  C.  1892.  [2]  609,  891 ;  Sill.  [3]  45.  121 ;  Z.  f.  anorg.  Ch.  3.  195; 
Ch.  C.  1893.  [1]  465). 

HgJ2,3C8J,   rhombische  Pyramiden.     SG.  4,605. 

HgJs,,2C8J,  monokline  Prismen  und  Tafehi.    SG.  4,799  bis  4,812. 

HgJ2,C8J  (+H2O?),  Tafeln. 


246  Cäsium. 

3HgJ2,2C8J,  monokline  Tafeln;  SG.  5,14. 

2HgJ2fC8J,  Säulen.  Farbe  bei  allen  Hg-Doppelverbindungen 
dunkelgelb. 

HgCSsBrsJg,  rhombische  Pyramiden,  hellgelb. 

HgCsgBr^Jsi  Tafeln  oder  monokline  Prismen  und  Tafeln,  hellgelb. 

HgCsBrJg,  monoklin. 

HgCs^CljJgf  weisse  Nadeln. 

Cäsinmtrihaloide.     CsJ,,  schwarz. 

CsBrJg,  rothbraun. 

CsBr^J,  tiefkirschroth. 

CsClBrJ,  gelbroth. 

CsCljJ,  orange.  Kryst.  alle  rhombisch  und  entstehen  durch  Ver- 
einigung der  Halogene  mit  Cs-Haloid Verbindungen  (Wells  und  Pen- 
field,  SiU.  [3)  43.  253;  Z.  f.  anorg.  Ch.  C.  1.  85;  Ch.  1892.  [1]  272). 

Cäsinmpentajodid.  C8J5  entsteht,  wenn  CsJ^  mit  J  im  Ueber- 
schuss  in  Alk.  gelöst  wird.     Triklin. 

CsCl^J  bildet  sich  beim  Auflösen  von  CsCl  und  J  in  verd.  HCL 
Orangefarben,  krvst.  monoklin  (Wells  und  Wheeler,  SiU.  [3]  44. 
42;  Ch.  C.  1892.  "[2]  349;  Z.  f.  anorg.  Ch.  2.  255). 

Cäsiuinjodate.  C8JO3,  normales  Cäsiumjodat,  entsteht  durch  Sättigen 
von  HJOjj  mit  Cs^CO.^  in  konz.  Lsg.  oder  bei  Einwirkung  von  CsOH  oder 
CS3CO,.   auf  JCl,.     Würfelförmige   Kryst.     Löslichkeit  bei  24^  =  2,6. 

2C8J03,J2Ö5,  wird  beim  Vermischen  einer  Lsg.  von  2  Mol.  CsCl 
mit  einer  Lsg.  von  J^O^  in  der  Kälte  als  sandiger  Niederschlag  gefallt. 
Ist  auch  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  CsCl^J,  bildet  sich 
ferner  beim  Vermischen  der  Lsgn.  des  normalen  Jodats  mit  HCl. 

2C8JO3, J205,2HJ03  ^^^  gefällt,  wenn  man  eine  siedende,  sehr 
konz.  Lsg.  von  J^Og  mit  dem  vorigen  Salz  versetzt  und  H^O  hinzufügt. 

C8C1,HJ03,  bei  Einwirkung  von  Cs^COj,  auf  einen  üeberschuss  von 
CsCl^J  erhalten.  Farblose,  monokline  Säulen  (Wheeler  und  Pen- 
field,  SiU.  46.  123;  Ch.  C.  1892.  [2]  506). 


Gäsinm  und  Schwefel. 

Cäsiumsnlfat  Cs^SO^;  MG.  361,22;  100  Thle.  enthalten  73,47  Cs, 
8,85  S,  17,68  0.  Darstellung  wie  bei  Rb^SO^.  Kryst.  in  kurzen, 
harten  Säulen.  Löslichkeit  bei  —2®  158,7 ^  In  Alk.  unlösl.  Optische 
Refraktion  einer  verd.  Lsg.:  |jl  =  0,125,  molekulare  Refraktion  (|t.M) 
=  44,3  (Do  um  er,  Cr.  110.  41).   Bildet  wie  Rb^SO^  mit  den  Sulfaten 

von  Ag,  Zn,  Fe,  Co,  Ni,  Cu  Doppelsalze  der  Klasse :  R,S04,R80-  +  6H,0 
(Bunsen  und  Kirchhoff,  A.  119.  114;  P.  A.  113.  337;  J.  1861.  180). 
Cs^Al^CSOj^  +  24H2O,  Cäsiumalaun.  Darstellung  und  Kiystall- 
form  wie  beim  Kaliumalaun.  SG.  1,998  bei  19**  (Pettersson). 
S.  120,5«  (Erdmann).  Löslichkeit  bei  17«  0,619  (Redtenbacher), 
nach  Setterberg  (A.  211.  100)  bei: 

0  10  17  25  35  50  65  80<> 

0,19        0,29        0,38        0,49        0,69        1,235        2,38        5,29 
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Saurea  Ctaiuiiuulfot  CsHSO^.  Wird  Gs^COg  mit  aberscbflssiger 
HjSO,  erh.  und  bis  zur  vollständigen  Verfluch tiguDg  von  HjSO^  geglüht, 
»o  bleibt  eine  wasserhelle  Schmelze,  die  kryatsilisch  erstarrt  und  deren 
Zusammensetzung;  Cs^SjOj  ist.  Aus  der  Lsg.  kryet.  CsHSO^  in  rhom- 
bischen, luftbeständigeo  Prismen  iBunsen). 

CasiomoctOBulfat  Cs^O ,  S  SO^  wird  wie  Ealiumoctoaulfat  darge- 
stellt und  stimmt  in  den  Eigenscliaß«a  mit  diesem  tiberein.  Beim 
starken  Erhitzen  verliert  es  SO,  und  geht  in  CsjSjOt  über  (Weber, 
B.  17.  2500). 

GftsiTim  und  Stickstoff. 

Clnnmnitrat  CsNO^;  MG.  194,59;  100  Thle.  enthalten  68,19  Ca, 
7,20  N,  24,61  0.  DarsteUung  wie  bei  Rb,NO  Kryst.  beim  lang- 
samen  Erkalten  in  glasglänzenden  Prismen  des  hexagonalen  Systems; 
bei  schneller  ErrstamBation  in  langen,  spiessigen  Prismen.  Schmilzt 
unterhalb  Qlflhhitze,  verliert  bei  stärkerem  Erhitzen  0  und  geht  in 
Nibrit  Über.  Letzteres  zerfällt  unter  Aufnahme  von  H,0  und  CsOH  bleibt 
xurück.    Ldslichkeit  bei  3,2°  10,5B;  in  absolutem  Alk.  wlöd.  (Bunsen). 


Gäsitun  und  Eohlenstoff. 

Clnvmkarbonat  Cs^COa ;  MG.  325,25 ;  100  Thle.  enthaltea  81,60  Cs, 
3,68  C,  14,72  0.  Darstellung  wie  bei  Rb^CO^.  Scheidet  sich  aus  der 
Lsg.  in  wasserhaltigen  Eryst.  ab,  die  an  der  Luft  rasch  zerfliessen  und 
beim  Erhitzen  das  wasserfreie  Salz  als  sandige,  weisse,  hygroskopische 
Masse  hinterlassen.  Aus  der  alkoholischen  Lsg.  scheiden  sich  bisweilen 
lange  Nadeln  ab.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  mit  Rothglut  und 
verdampft  bei  Weissglut ,  ohne  CO,  zu  verlieren.  Die  wässerige  Lsg. 
reagirt  und  schmeckt  alkalisch.  Löslichkeit  in  absolutem  Alk.  bei  19'' 
11,1;  beim  S.  20,1  (Bunsen). 

Banrei  CHiinmkaTbonat  CsKCOy  entsteht  aus  dem  vorigen  beim 
Yerduusten  der  Lsg.  in  einer  mit  CO,  ges.  Atmosphäre  in  luftbestiin- 
digen  Prismen,  die  schwach  alkalisch  reagiren.  Aus  der  Lsg.  ent- 
wickelt sich  beim  Kochen  CO,  (Bunsen). 


Cäsium  nnd  Fluor. 

CÜntuuilieiiiiiiflnoTld  Cs^SiFlg  fällt  beim  V^ermischen  der  Lsgn. 
von  CsCl  und  CuSiFl^  mit  Alk.  als  krystallinisches  Pulver;  kryst.  aus 
der  wässerigen  Lsg.  in  OctaSdem  oder  Würfeln.  SG.  3,375  bei  17». 
In  106  Thln.  H,0  von  17"  lösl-,  leichter  in  heissem  ILO,  unlösl.  in 
Alk.  (Preis,  J.  pr.  103.  410;  J.  1868.  195). 
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Gäsinm  und  Bor. 

Cäünmborat  Cs20,3BjjOj^,  als  krystallinischer  Niederschlag  bei 
Einwirkung  von  alkoholischer  Lsg.  von  H.  BO..  auf  alkoholische  Lsg.  von 
CsOH  erhalten  (Reischle,  Z.  f.  anorg.  Ch.  4.  166;  Ch.  C.  1893. 
[2]  355). 

Cäsiumborfluorid  CsFl,BFl,,  Löslichkeit  bei  20«  0,92,  bei  100^ 
0,04  (Godeffroy,  B.  9.  1364).' 


Gäsinm  nnd  Wolfram. 

Cäsiumsilicowolframat  Cs^SiW^^O^^  wird  wie  das  entsprechende 
Rb-Salz  dargestellt,  bildet  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  in  BLO 
schwer  lösl.  Löslichkeit  bei  20<>  0,005,  bei  100«  0,52.  In  Alk,  voll- 
kommen unlösl. ,  ebenso  in  HCl-haltigem  H^O,  in  ammoniakalischem 
dagegen  lösl.  (Godeffroy,  B.  9.  1364). 

Schellbad). 


Ammonium. 

'erbindungen  der  Alkalimetalle  schlieseen  sich  nach  den 
n  (z.  B.  den  krystallographischen ,  der  Löslichkeit),  sowie 
hemischen  Verhalten  die  Salze  des  NH, ,  d,  h.  die  Ver- 
des  NH^  mit  Säuren  an.  Diese  Beziehungen  legten 
e  MH^-Salze  als  Verbindungen  eines  den  freien  Älkali- 
ilichen  Radikals  mit  den  Säureresten  anzusehen.  Die  Zu- 
mg  dieses  hypothetischen  Radikals,  Ammonium,  ist,  wie 
immensetzung  der  Salze  ersichtlich,  KH^.  Der  allgemeinen 
le  von  NH^-Salzen  (aus  NH.,  und  der  Säure)  und  dem  Ver- 
ben, sich  leicht  in  NH^  und  die  Säure  zu  diasoeiiren,  scheint 
ner  anderen  Anschauung,  wonach  die  NH,-Sake  Doppel- 
1  von  NHj  und  der  Säure  sein  sollten,  viel  mehr  zu  ent- 
I  dem  (analog  K  und  Na)  einwerthigen  Radikal  NH^  muss 
N  fUnfwerthig  sein,  während  in  den  Doppelv erbind ungen 
ch  dem  Wesen  dieser  Verbindungen  N  dreiwerthig  bleibt. 
nd  alle  die  ftlr  die  Fünfwerthigkeit  des  N  in  den  NH^-Ver- 
70rgebrachten    Beweisgründe    ebensowohl    Stützen    für    die 

der  Existenz  eines  NH^-Radikals  (siebe  darüber  besonders 
md  Lecco,  sowie  Ladenburg,  B.  8.  233,  936;  10.  43, 
54,  1152,  1634). 
io  Eigenschaften  seiner  Verbindungen  ist  zu  schliessen,  dsss 

NH,,  wenn  es  in  freiem  Zustande  besteht,  wie  K  und  Na 
Satur  besitzen  muss.     Die  Darstellung  von  NHj  selbst  ist 

gelungen  (wahrscheinlich  ist  es  im  freien  Zustande  nicht 
;),  dagegen  sind  das  Amalgam  und  einige  andere  Verbindungen 
en  Eigenschaften  sicher  auf  die  metallische  Natur  von  NH4 
äsen.  Bei  der  Elektrolyse  von  wässerigem  oder  festem  NH^Cl 
ositiven  Pol  NH^  und  H  auf;  wenn  aber  der  poRittve  Pol- 
cksilber  taucht,  so  verwandelt  sich  dieses  unter  bedeutendem 
a  in  ein  Amalgam,  das  dem  Kalium- und  Natnuinamalgani  sehr 
aber  leicht  (schon  beim  OefFnen  des  Stroin.s)  in  Hg,  NH^ 
11t  (Davy,  Gilb.  33.  247;  Seebeck,  GeWen'a  Joum.  f. 
Chem.  ö.  482;  siehe  auch  Graham-Otto  HI.  1.  (1884) 
iumamalgam,  in  eine  kalt  ges.  Lsg.  von  NH,C1  gebracht, 
k  an,  indem  es  sich  mit  NH^Cl  nach  der  Gleichung  um- 
H    2Na  +  2NH,a  =  L'NaCI  +  (NHJsHg„.      Ammoniggtr-J 
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amalgam  ist  metallglänzend,  weich  und  schwammig,  leichter  als  H^O, 
wird  (nach  Grove)  bei  starkem  Abkühlen  dunkelgrau,  fast  schwarz; 
das  aus  Natriumamalgam  bereitete  ist  etwas  beständiger.  Dass  in 
dem  Amalgam  in  der  That  NH^  oder  vielmehr  (NH^),  enthalten  ist, 
ist  deswegen  anzunehmen,  weil  in  ihm  NH3  und  H  in  dem  kon- 
stanten Volumverhältniss  2:1  (2NH3  auf  H^)  enthalten  sind;  wahr- 
scheinlich besteht  aber  das  NH^  in  dem  Amalgam  nicht  in  metallischem, 
sondern  in  gasförmigem  Zustande,  denn  die  Yolumveränderungen  mit 
zunehmendem  Drucke  entsprechen  dem  Mariotte'schen  Gesetz  (Seely, 
Ch.  N.  21.  265;  Rontledge,  Ch.  N.  26.  210).  Auffallen  muss  da- 
gegen, dass  Ammoniumamalgam  nicht  wie  Natriumamalgam  reduzirend 
wirkt  (Landolt,  Suppl.  6.  346);  darnach  wäre  ein  Radikal  von  der 
Eigenschaft  des  Na  nicht  vorhanden,  also  H  an  NH3  nicht  chemisch 
gebunden. 

Die  Alkalimetalle  lösen  sich  in  flüss.  NH.,  zu  lebhaft  gefärbten, 
metallglänzenden  FlUss.  Man  kann  diese  vielleicht  als  substituirtes  NH^ 
(oder  richtiger  wohl  NH^ — NH^)  betrachten,  in  dem  die  H- Atome  zum 
Theil  durch  Metallatome  ersetzt  sind  (Weyl);  nach  Seelv  (Ch.  X- 
22.  217;  23.  169;  Ch.  C.  1871.  2.  353)  sind  die  Alkalimetalle  einfach 
gelöst).  Unter  starkem  Druck  absorbiren  die  Alkalimetalle,  wie  auch 
die  Amalgame  derselben  NH.^,  färben  sich  zunächst  gelblich,  dann 
kupferroth,  zuletzt  schön  blau  (nach  Weyl  entsteht  zuerst  (KNH,), 
oder  (KjjNH2)2,  zuletzt  Wasserstoff ammonium  (NHj)^).  Ein  Ghemenge 
von  Na  mit  BaO,  ZnO,  CuO,  HgO  oder  AgCl  gibt,  der  Wirkung  von 
ilüss.  NH3  ausgesetzt,  zunächst  rothes  Natriumammonium,  das  unter 
Farbenwechsel  (über  Rubin-  und  Purpurroth  in  Blau)  zu  einer  Flüss. 
wird,  welche  die  NH^-Verbindungen  jener  Metalle,  z.  B.  Ba(NH3),, 
ZnfNH.,),»  etc.  enthält.  Wendet  man  statt  der  genannten  Oxyde  oder 
Chloride  NH^Cl  an,  so  wird  Wasserstoffammonium  (NH^)^  selbst  frei, 
das  sich  in  dem  flüss.  NH.^  mit  tiefblauer  Farbe  löst.  Bei  gelinder 
Erwärmung  werden  die  NH^-Metalle  in  Metall  und  NH^,  WeyFs 
Wasserstoffammouium  in  NH3  und  H  zerlegt  (Weyl,  P.  A.  121.  601; 
123.  350;  Ch.  C.  1864.  603;  1865.  55;  J.  1864.  163).  Nach  Kern 
(Ch.  N.  32.  152)  besteht  das  Wasserstoffammonium  wesentlich  aus 
Kaliumamid  NH^K,  das  leicht  in  NH,  und  NK,  zerfallt.  Warren 
dagegen  gibt  an  (B.  19.  98c),  NH^  (oder  [NH^]^)  aus  einem  Gemenge 
NH4CI  und  einer  Legirung  von  Zn  und  Fe  beim  Erhitzen  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  erhalten  zu  haben.  Joannis  fand,  dass  aus  der 
Lsg.  von  K  oder  Na  in  flüss.  NH^  beim  Abdunsten  des  NH,  ein  fester 
Körper  abgeschieden  wird,  dessen  Zusammensetzung  zwischen  Na-f" 
0,95 NH3  und  Na+1»33NH,  schwankt.  Neuerdings  wurde  nachge- 
wiesen, dass  die  Dissociationstension  von  Natriumammonium  gleich  der 
Tension  des  flüss.  NH.,  ist  unä  diese  Uebereinstimmung  auch  für  sehr  ver- 
schiedene Tn.  besteht' (Joannis,  C.  r.  109.  900;  Ch.  Ch.  1890.  [1]  155; 
Montier,  C.  r.  HO.  518;  Ch.  C.  1890.  [1]  851;  Bakhuis-Rooze- 
boom,  C.  r.  HO.  134;  Ch.  C.  1890.  [1]  667).  Die  Wärmetönung  bei 
Vereinigung  von  NH^  (flüss.)  mit  Na  (fest)  zu  dem  festen  Natrium- 
ammonium ist  -|"800  cal.,  ebenso  für  K  +1900  cal.  (Joannis,  C.  r. 
109.  965;  Ch.  C.  1890.  [1]  210). 

Bei  der  Elektrolyse  einer  Lsg.  von  Eisenoxydsalz  mit  NH^CI 
lagert   sich   am  negativen  (Cu-)  Pol   eine   poröse,    schwammige  Masse 
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ab,  die  getrocknet  nach  NH^  riecht  und  in  kochendem  H^O  viel  H 
«liwJekelt;  yielleicht  eine  Legirung  von  Fe  mit  NH^  (Meidinger,  Ch. 
C.  1862.  78). 

Wirkt  flü88.  NH,  auf  ein  Gemenge  von  E  und  KOH  ein,  so  ent- 
steht anmachst  Ealiumammonium,  das  aber  sehr  bald  unter  Entwicke- 
lung  Ton  NBL  und  H  in  Ealiumammoniumoxyd  (KNH3)20  übergeht, 
eine  weisse,  glimmerglänzende  Masse,  die  an  feuchter  Luft  und  in  H^O 
(in  dem  sie  sich  löst)  NH,  verliert;  beim  Erhitzen  derselben  entstehen 
ansBer  NBL  Kalinmamid  und  H^O.  Auch  beim  Ueberleiten  von  luft- 
lialtigem  Nüs  über  E  bei  100^  wurde  diese  Verbindung  erhalten  (We  jl, 
P.  A.  123.  350;  J.  1864.  163).  Trockener  0  wird  von  Natriumammonium, 
in  flfiss.  NHji  gelöst,  bei  — 50^  rasch  absorbirt;  die  anfangs  braunrothe 
Lsg.  entfiirbt  sich  und  setzt  gelatinöses  Dinatriumammoniumhydrozyd 
Na,0.NH3  =  (NNagHj)0H  ab.  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  0 
bildet  sich  das  Natriumoxyd  Na20s  (Joannis,  Cr.  116.  1370;  Ch.  C. 
1893.  [2]  254).  Bei  der  Einwirkung  von  N^O  auf  Natrium-  oder 
Kaliumammonium  entstehen  Natrium-  resp.  Ealiumamid,  mit  einem 
üeberschuss  von  N^O  bildet  sich  auch  das  E-  resp.  Na-Salz  der  Stick- 
stoffirasserstoffsäure  N^E  bezw.  N^Na.  NO,  in  Natriumammonium  ge- 
leitet, gibt  das  Hyponitrit  NaNO   (Joannis,  C.  r.  118.  713;   Ch.  C. 


'1  gii 
t.  [l] 


1894.  [l]  853). 

Vorkommen  der  Ammoniumverbindungen.  Siehe  bei  NH^. 
In  der  Natur  finden  sich  die  folgenden  NHg-Salze  und  Doppelsalze :  Am- 
moniumbikarbonat,  Ammoniumnitrit  und  -nitrat  sind  oft  in  der  Luft  und 
im  Begenwasser  (namentlich  das  Earbonat)  enthalten.  Viele  Mineralwässer 
enthalten  Salmiak,  Ammoniumsulfat  etc.  Manche  Sorten  Steinsalz  und 
Kochsalz  sind  salmiakhaltig,  im  Stassfurter  Rohkamallit  kommen  in 
100  g  ca.  0,01  g  NH^Cl  vor  (Diehl,  Ch.  Z.  13.  64;  Ch.  C.  1889.  [1] 
271).  Produkte  vulkanischer  Prozesse  sind  NH4C1,(NH4)2S04,  Am- 
moniummagnesiumsulfat, Ammoniumborat  (Borsäurelagunen).  Natrium- 
ammoniumphosphat NaNH4HP04,  Ammoniumbikarbonat,  ein  Doppelsalz 
K/NH4),Hj(SOJe  +  4HgO  (Wibel,  B.  7.  394)  etc.  kommen  im  Guano 
als  Zersetzungsprodukte  vor.  Phosphorsaure  Ammoniakmagnesia 
MgNH^PO^  (Struvit)  entsteht  in  ehemals  mit  Harn  getränktem  Boden 
(Omelin-Eraut  I.  2.  487). 

Charakteristik  und  Erkennung  der  Ammoniumver- 
bindungen. Die  NH^-Salze  sind  krystaUisirbar  und  isomorph  mit 
den  K-Salzen;  Isomorphie  findet  nicht  statt  bei  den  Dithionaten,  den 
Thioeulfaten  und  Pyrosulfiten  von  NH^  und  E  (Fock  und  Elüss, 
Zeitschr.  f.  Erystallogr.  14.  340;  B.  23.  3149).  Farblos,  wenn  die 
Store  ungefärbt.  Die  Reaktion  ist  schwach  sauer,  neutral  oder  alkalisch, 
der  Geschmack  meist  stechend  salzig.  Ammoniumkarbonat,  das  neu- 
trale Orthophosphat  und  Sulfid  riechen  bei  gewöhnlicher  T.  ammonia- 
kmlisch.  Die  Salze  sind  meist  in  H^O  'Uösl. ,  schwerlösl.  sind  nur 
manche  Doppelsalze:  Ammoniakalaun,  Ammoniumplatinchlorid,  Am- 
moniumbitartrat, -Perchlorat,  -pikrat. 

Die  Haloidsalze  sowie   die  Salze  mit  flüchtigen  Säuren  werden 
beim  Erhitzen  vollständig  vergast,  gewöhnlich  unter  Dissociation;^ 
bei  gewöhnlicher  T.  und  namentlich  auch  beim  Abdampfen  der 
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Lsgn.  verlieren  viele  einen  Theil  des  NH^  (siehe  Gl  ad  s  tone,  J.  1859. 
118:  Brücke,  A.  W.  57.  [2]  20;  Ch.  C.  1868.  376;  J.  1868.  869). 
Die  NH^-Salze  mit  nicht-  oder  schwerflüchtigen  Säuren  hinterlassen  beim 
Erhitzen  entweder  unzersetzte  Säure  (Phosphorsäure  etc.),  oder  es  wirkt 
NHg  reduzirend  auf  die  Säure  (z.  B.  Chromsäure,  HjjSO^,  HNOg,  HNO^). 
Die  starken  Basen  (Alkalien,  Erdalkalien,  Bleioxyd  etc.)  treiben  HN3 
aus.  Zn,  Fe  oder  die  Legirung  beider  entwickeln  aus  den  Lsgn.  der 
NH,-Salze  H. 

Der  Alkoholflamme  ertheilen  die  NH^-Salze  eine  blaue  oder  violette 
Färbung  (siehe  Gmelin-Kraut  I.  2.  505). 


AmmoniiiiQ  nnd  Sanerstoff. 

Ob  in  der  NHj,-Flüss.  Ammoniumhydroxyd  NH^(OH)  enthalten, 
ist  noch  nicht  sicher  festgestellt.  Der  Umstand,  dass  die  Löslichkeit 
von  NH3  in  HgO  dem  Dalton-Henry'schen  Gesetz  nicht  entspricht, 
begünstigt  allerdings  die  Annahme  eines  Hydroxyds.  In  den  ther- 
mischen Eigenschaften  lässt  NHj,-Flüss.  keine  Beziehung  zu  den  Alkalien 
erkennen,  denn  die  Bildungswärme  einer  Flüss.  von  der  Zusammen- 
setzung NH4(0H)  besitzt  nicht  den  nach  dem  Gesetz  der  thermischen 
Konstanten  (von  Tommasi)  berechneten  Werth  (-|--54200  cal.),  sondern 
beträgt  nur  +21000cal.  (Tommasi,  C.  r.  98.  812;  Ch.  C.  1884.  418). 


AmmoBiTUii  nnd  Chlor. 

Ammoniumchlorid. 

Chlorammonium,  Salmiak« 

NH.Cl;  MG.  53,38;  100  Thle.  enthalten  33,74  NH„  66,26  Cl. 

Vorkommen.  In  der  Nähe  von  Vulkanen  (z.  B.  Vulcano),  in 
Steinkohle,  Eisenerzen,  im  Steinsalz  und  Carnallit,  Mineralwässern  (siehe 
bei  NH^);  auch  in  thierischen  Secreten  und  Excreten  findet  es  sich  in 
geringer  Menge. 

Bildung  und  Darstellung.  Gleiche  Volumen  HCl-  und  NH^- 
Gas  vereinigen  sich  unter  Verdichtung  und  Wärmeentwickelung,  doch 
ist  das  Eintreten  der  Reaktion  durch  einen  wenn  auch  nur  sehr  geringen 
Gehalt  der  Gase  an  H^O  bedingt.  In  ganz  trockenem  Zustande  ver- 
einigen sich  HCl  und  NH,  nicht  (Baker,  Ch.  N.  67.  263;  Hughes, 
Phil.  Mag.  [5]  35.  531).  Entsteht  nach  French  (Ch.  Soc.  Ind.  7.  735; 
B.  19.  80c;  Ch.  C.  1891.  [1]  119),  wenn  Luft  mit  Wasserdampf  über 
ein  Gemenge  aus  Kohle  (oder  organ.  Substanz),  NaCl  und  Pyriten  geleitet 
wird:  2NaCl  +  H,SO,  +  3H,0  +  C  +  2N  =  2NH,Cl  +  Na,SO^  +  COj. 

NH4CI  wurde  früher  hauptsächlich  als  Verbrennungsprodukt  des 
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)r  NaCl  enthaltenden)  Eameelmistes  und  zwar  durch  Sublimation  aus 
Inas  gewonnen.  Geringe  Mengen  lieferten  (wie  auch  gegen  wärt  jj; 
die  natürlichen  Vorkommen  (namentlich  auch  Vulcano).  Man  stellt 
!f  H^Gl  im  grossen  Maassstabe  aus  den  wässerigen  Flüss.  dar,  welche 
n  der  Verarbeitung  N-haltiger,  organischer  Substanzen  fortgehen- 
^estülationsprodukte,  darunter  besonders  NH3,  enthalten;  daher  ist 
benprodukt  bei  der  Fabrikation  von  Blutlaugensalz  und  Knochen- 
Hauptmaterial  für  die  Gewinnung  von  NH^Cl,  wie  auch  der 
3n  anderen  NH^- Verbindungen  ist  aber  das  Theer-  oder  Gaswasser 
fasfabriken.  Die  Bestandtheile  des  Gaswassers  sind  hauptsächlich 
oniumkarbonat,  Schwefelammonium,  Ammoniumcyanid  etc.  Ein 
ler  Salmiak  lässt  sich  durch  einfache  Neutralisation  mit  HCl  dar- 
n,  wobei  alle  vorhandenen  NH^-Salze  in  Nfl^Cl  umgewandelt 
m ;  war  die  Steinkohle  NaCl-haltig,  so  enthält  das  Gaswasser  schon 
!1  fertig  gebildet.  In  der  Regel  wird  aber  durch  Kalkmilch  alles 
Gas  ausgetrieben  und  sogleich  in  HCl  geleitet.  Durch  doppelte 
tzung  gewinnt  man  NH4CI  aus  Ammoniumbikarbonat  und  NaCl, 
j,  MnClg  oder  CaCl,  (Gentele,  Ch.  C.  1879.  688),  aus  (NH4)gS0^ 
SfaCl  (in  Lsg.  oder  auch  durch  Sublimation).  Hennebutte  und 
lard  (B.  12.  2389)  und  Duboc  und  Heuzey  (D.  279.  94;  Ch.  C. 

[1]  437)  zersetzen  Ammoniumbikarbonat  bezw.  (NHJgSO^  durch 
^oppelchlorür  von  Fe  und  Ca,  erhalten  aus  Eisenerzen,  HCl  und 
.  Das  nach  den  angegebenen  Methoden  gewonnene  NH^Cl  ist 
u  und  gelblich  gefärbt ;  zur  Reinigung  wird  es  umkryst.  oder  der 
mation  (häufig  unter  Zusatz  von  Kohle)  in  eisernen  Kesseln,  Töpfen 
Glaskolben  unterworfen.  Bei  der  Fabrikation  des  NH^Cl  ist  Fe 
Bn  Gefassen,  der  rohen  HCl)  sorgfältig  auszuschliessen ,  weil  es, 
il  in  den  NH4CI  hineingelangt,  auch  durch  Sublimation  nicht  ab- 
eiden  ist.  Die  Trennung  des  Fe  vom  NH^Cl  gelingt  nur,  wenn 
vor  der  Sublimation  oder  dem  Umkryst.  aus  H^O  saures  Calcium- 
>hat  oder  Ammoniumphosphat  beimischt. 

Durch  Sublimation  wird  NH^Cl  in  Broten  von  vollkommen  weisser, 
ender  Farbe  erhalten ;  der  aus  HgO  kryst.  enthält  oft  nicht  un- 
itende  Mengen  NaCl,  Na2S04  etc. 

Stas  verfahrt  bei  der  Darstellung  von  völlig  reinem  NH^Cl  (der 
ntlich  frei  von  organischen  Salzen  sein  soll)  folgendermaassen : 
Djes.  Lsg.  wird  mit  HNOj,  (vom  SG.  1,4)  gekocht  bis  zum  Auf- 
i  der  Cl-Entwickelung,  die  verd.  Flüss.  mit  Aetzkalk  erh. ,  das 
uchende  NH3  mit  HCl  neutralisirt  und  das  beim  Erkalten  sich 
heidende  NH^Cl  in  einem  Kolben  von  hartem  Natronkaliglas 
nirt    (aus    gewöhnlichem    Glas    nimmt    NH^Cl    Spuren    von    Na 

Man  kann  auch  (NH4)2S04  mit  Vitriolöl  erhitzen,  die  dunkle 
3  vorsichtig  mit  HNO,  behandeln  und  aus  dem  so  gereinigten 
t  wie  oben  NH3  und  NH^Cl  darstellen  (Stas,  Atomg.  u.  Proport. 
.  49). 

Eigenschaften.  Octaeder  des  regulären  Systems,  mit  Würfel- 
ftnderen  Flachen,  zu  federähnlichen  Gebilden  an  einander  gereiht, 
5  verzerrt  und  dann  vom  Aussehen  der  Skalenoeder;  zuweilen 
den  auch  tetragonale  Krystallformen  vor.  Kryst.  in  der  trapezo- 
^en  Hemiedrie  (Naumann,  J.  pr.  50.  11,  310;  Buchner,  A.  Ph. 
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[2]  147.  53).  Geisenheimer  und  Leteur  (C.  r.  HO.  576;  Ch.  C. 
1890.  [1]  794)  beobachteten  spitze  Rhomboeder  (aus  Waschwässern 
von  Platindoppelchloriden  kryst.)  (?)  Geschmack  scharf  salzig,  Re- 
aktion neutral.  SG.  1,45  (Wattson),  1,50  (Kopp),  1,522  (Schröder: 
Schiff,  A.  108.  23),  1,528  (Mohs),  1,533  bei  3,9«  (Joule  und  Play- 
fair, J.  1847/48.  58),  1,55  (Buignet,  J.  1861.  15).  Bei  gewöhnlicher 
T.  nicht  flüchtig  (Faraday),  verflüchtigt  sich  schon  bei  Wasserbad-T. 
nicht  unbeträchtlich  (49"/o  in  269  Stunden)  (Kraut,  Z.  f.  anorg.  Ch. 
5.  278) ,  verdampft  nahe  bei  Rothglut  und  sublimirt  als  lockeres 
Krystallpulver.  Stas  erhielt  durch  Sublimation  zwei  Modifikationen: 
im  NH, -Strom  eine  farblose,  durchscheinende  und  dichte,  im  Vakuum 
bei  möglichst  niedriger  T.  eine  durchsichtige,  stark  lichtbrechende. 
Beide  Modifikationen  besitzen  verschiedenes  SG. 

In  HgO  unter  starker  Wärmeabsorption  lösl. ,   Löslichkeit  unter 
718  mm  Druck  und  bei: 


0        10        20        30        40        50        60        70        80        90 

100 

110* 

28,4  32,84  37,28  41,72  46,16   50,60   55,04   59,48  63,92   68,36 

72,80 

77,24 

(Mulder,  J.  1866.  66). 

Nach  Hauer  (J.  pr.  103.  114;  J.  1868.  36)  ist  die  Löslichkeit  bei : 

10  11  18,75<»  beim  Sied. 

33,3  33,7  36,7  87,3 

SG.  bei  dem  Prozentgehalt: 

5  10  15  20  25        26,197 

1,0158    1,0308    1,0452    1,0593    1,0730    1,0760  (Ger lach,  J.  1859.  42)  bei  15* 
1,0145    1,0293    1,0438    1,0579    1,0714       —      (Schiff,  A.  UO.  74)  bei  19*. 

SG.  der  bei  15«  ges.  Lsg.  1,0752  (Michel  und  Krafft,  A.  ob. 
[3]  41.  471 ;  J.  1854.  295).    Sied,  der  ges.  Lsg.  bei  115,8«  und  718  mni 
Druck  115,8«  (Alluard).    In  absolutem  Alk.  wlösl.,  in  100  Thln.  Alk. 
vom  SG.  0,939  bei  18«  12,6  Thle.  (Gerardin,  A.  ch.  [4]  5.  129;  J. 
1865.  66);  in  14  Thln.  kochendem,  absolutem  Alk.  1  Thl.  (Wenzel). 
Die  Löslichkeit  in  wässeriger  HCl  unterliegt  den  gleichen  Regelmässig' 
keiten,  wie  sie  für  die  Lsg.  von  NaCl  in  dieser  Säure  bemerkt  wurden 
(siehe   NaCl)   (Engel,   C.  r.  102.   619;  Ch.  C.  1886.   341;  Jeannel, 
C.  r.  103.   381).     Nach   Ditte   (A.  ch.  [5]  22.   514)  löst  reine  Salz- 
säure, enthaltend  60  HCl  auf  100  H^O,  bei  12«  3,7  Thle.  NH^Q. 

Die  Lsgn.  absorbiren    reichlicli  NHy  und   zwar  solche,   in  deneiB- 
auf  100  ccm  HgO: 

13,56  g       und  27,2  g  NH^Cl  kommen 

bei         0«  87,25  g  NH3  84,00  g  NH3 

8«  69,75  g     „  66,75  g     , 

,         16«  56,75  g     ,  54,50  g     , 

(Raoult,  A.  ch.  [5]  1.  268). 

Ueber  Eigenschaften  der  Lösungsgemische  von  NH^Cl  mit  NaNO,^^ 
KCl,  NaCl,  NH.NOj,,  (NH,)jSO,  siehe  Rüdorff(B.  6.  643,  482),  mifc^ 
KCIO3,  KCl,  KNO3  siehe  Gmelin-Kraut  (11.  1.  108,  109),  mit  NaCl, 
NaiC03,  Na^SO^  ebenda  (H.  1.  222,  223).     Optische  Refraktion  einer 
verd.  Lsg.  von  NH4CI:   (jl=  0,370,   Molekularrefraktion  (|i.M)=19,9 
(Doumer,  C.  r.  110.  40). 
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Spez.  Wärme  von  NH^Cl  zwischen  15  und  45«  0,373  (Kopp, 
Spl.   m.   1.   289),  zwischen  23  und  100^  0,3908   (Neumann,  P.  A. 

126.  123),  der  Lsgn.:  NH^C1  + 7,5 H,0  =  0,760,  NH^C1  +  50H20  = 
0,937,  NH,C1  +  200H20  =  0,982  bei  18«  (J.  Thomsen,  P.A.  142. 
337);  von  Lsgn.,  enthaltend  auf  2  Aeq.  NH^Cl: 

50  100  200  Aeq.  H,0 

0,8850        0,9382        0,9670  \       ,^      gO  und  25« 
Mol.- Wärme      891  1789  3585    j  ^^^^^^^  ^"  ^^^  ^^ 

(Marignac,  Arch.  sc.  phys.  et  nat.  [N.  R]  55.  113;  Ch.  C.  1876.  289). 

Latente  Verdampfungswäorme  706000  cal.  (Marignac,  A.  149.  354). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  -|- 75790  cal. 
(J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  II.  76).  Neutralisationswärme 
von  (2 NH3  +  H2O)  gelöst +2 Ha  (gelöst)  =4-24540  cal.  (J.  Thomsen, 
Thermochem.  Unters.  L  316),  +24900  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [5J 
4.  189),  von  NH3(Gas)  +  HCl  (Gas)  =  +41900  cal.  (J.  Thomsen  1.  c. 
IL  75),  +42500  (Berthelot  L  c).  Lösungswärme  —3880  cal. 
(J.  Thomsen  1.  c.  III.  187),  die  Verdünnungswärme  ist  negativ  und 
unbedeutend  (J.  Thomsen  1.  c.  III.  109).  Reaktionswärme:  NaOH 
(gelöst)  +  NH^Cl  (gelöst)  =+1070  cal.  (Berthelot,  B.  8.  980).  Beim 
Verdampfen  zerfallt  NH4CJI  in  NH3  und  HCl.  Diese  Dissociation  ist 
gekennzeichnet  durch  die  D. ;  während  sie  für  gasförmiges  NH^Cl  nach 
der  Berechnung  1,847  ist,  fanden  Bineau  (A.  ch.  68.  416)  sie  =  0,89 
(die  Hälfte),  Deville  und  Troost  (C.  r.  49.  223;  56.  891;  A.  113. 
42;  127.  274)  =  1,01  bei  350<>  (entsprechend  17,2%  NH^Cl-Dampf 
und  82,8>  NH«  und  HCl-Gas),  bei  1040«  =  1,00.  Neuberg  allein 
beobachtete  die  D.  1,68  bis  1,71,  bei  welcher  die  Dissociation  des  NH^Cl- 
Dampfes  nur  gering  sein  konnte  (B.  24.  2543;  Ch.  C.  1891.  [2]  788). 

D.  bei  verschiedenen  Tn.,  in  Luft  und  in  einer  NH^-Atmosphäre 
nach  Pullinger  und  Gardner  (Ch.  N.  63.  80;  Ch.  C.  1091.  [1]  487): 

bei  in  Luft  in  NH3 

Rothglut  0,926  — 

448<>  0,983  bis  0,932  0,939  bis  0,944  bis  1,009 

SeO*»  0,944  1,128  bis  1,141 

300^  0,9982  bis  0,986  bis  0,85  nur  unbeträchtliche  Mengen  verflüchtigi 

Gegenüber  der  Annahme  von  Deville,  dass  dem  NH^Cl  eine 
abnorme  D.  zukomme,  ist  nach  den  folgenden  Beobachtungen  die  Dis- 
sociation von  NH.Cl  im  Gaszustande  als  erwiesen  zu  erachten  (H.  Kopp^ 

A.  105.  391;  127.  113):  NH^Cl-Dampf  zeigt  zum  Theil  (das  spez. 
leichtere  Gas)  alkalische,  zum  Theil  (das  spez.  schwerere)  saure  Re- 
aktion (Vorlesungs  versuche  von  Bot  tinger,  B.  11.  2004;  Tommasi, 

B.  14.  353;  Bloch  mann,  B.  24.  2765;  Ch.  C.  1891.  [2]  788).  Bei 
der  DifiFusion  durch  ein  Diaphragma  (Asbestpfropfen)  trennen  sich  HCl 
und  NH3  und  können  gesondert  nachgewiesen  werden  (Apparate  von 
Pebal,  A.  123,  190;  J.  1862.  5;  Than,  A.  131.  129;  J.  1864.  77). 
Bei  350"  vereinigen  sich  HCl  und  NH3  nicht  zu  NH^Cl,  weshalb 
auch  keine  bemerkenswerthe  T.-Aenderung  beim  Vermischen  der  Gase 
zu   beobachten  ist  (Than  1.  c. ,   gegen  Deville,   C.  r.  56.   729;   A, 

127.  108;  J.  1863.  40;  C.  r.  59.  1157;  J.  1864.  80),  Marignac  fand 
(B.  1.  252),  dass  die  latente  Verdampfungswärme  von  NH^Cl  (706000  cal.) 
fast  übereinstimmt  mit  der  Vereinigungswärme  von  HCl  und  NH3  im 
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c^asförmigen  Zustande  (715500  cal.  nach  Favre  und  Silbermann), 
Horstmann  bestätigte  diese  Beobachtung  (B.  2.  137,  daselbst  auch 
Untersuchungen  über  die  Abhängigkeit  der  Dampftension  von  T.  und 
Druck).  Siehe  ferner  Wanklyn  (Phil.  Mag.  [4]  29.  112;  J.  1864. 
82),  Kekul^  (A.  106.  143),  Cannizzaro  (J.  1859.  12),  Wurtz 
(Repert.  chim.  2.  38;  J.  1859.  30),  Marignac  (J.  1863.  41;  J.  1864. 
83),  Wanklyn  und  Robinson  (C.  r.  56.  1237;  J.  1863.  40),  Pog- 
giale  (J.  Pharm.  [4]  1.  3G9);  Nachweis  der  übrigen  Litteratur  siehe 
in  Gmelin -Kraut  (I.  2.  567). 

Auch  in  wässeriger  Lsg.  zersetzt  sich  NH^Cl  beim  Erhitzen  in 
NHy  und  HCl  (Fittig,  A.  128.  189;  J.  1863.  174);  die  Lsg.  verliert 
zuerst  NHj  und  reagirt  dann  sauer;  der  Dampf  einer  Salmiaklsg.  rea^rt 
schon  beim  Erwärmen  der  Lsg.  auf  37"  alkalisch  (Leeds,  Am.  18 14. 
[3]  7.  197).  Zuletzt  verflüchtig  sich  mit  NH3  auch  etwas  HCl  (Fittig, 
A.  128.  189;  J.  1863.  174;  Dibbits,  B.  5.  820). 

K  entwickelt  beim  Erhitzen  mit  NH^Cl  2  Vol.  NH3  und  1  Vol.  H 
(Davy);  auch  andere  Metalle,  wie  Fe,  wirken  in  gleicher  Weise.  Bei 
Einwirkung  von  HNO^  entsteht  haupts'dchlich  NO,  daneben  in  geringer 
Menge  Cl  und  NOCl  (Mathews,  Ch.  N.  58.  263;  Ch.  C.  1889.  [1]  8). 
Aus  der  siedenden  Lsg.  macht  KNO^  N  frei  nach  der  Gleichung : 
NlI.Cl  +  KNO,  =KCH-2H,0  +  N,  (Wright,  Ch.  N.  43.  244;  Ch. 
C.  1881.  402).  Schmelzendes  KNO.;  wirkt  sehr  heftig  (unter  Licht- 
erscheinung) ein;  die  Natur  der  Zersetzungsprodukte  hängt  von  der  T. 
ab;  gewöhnlich  entstehen  KCl,  NH3,  N^O^,  wahrscheinlich  auch  N. 
Wird  KNOj,  in  Lsg.  verwendet,  so  entweicht  nur  N  (Tommasi,  Ch. 
N.  43.  241;  B.  14.  1561;  Ch.  C.  1881.  401).  NH.Cl  wandelt  in  der 
Glühhitze  viele  Salze  und  Oxyde  in  Chloride  um.  Bei  der  Elektro- 
Ivse  werden  weder  H  noch  N  frei;  am  positiven  Pol  scheidet  sich 
em  Tropfen  Chlorstickstoff  ab  (Böttger;  Kolbe,  A.  64.  236).  Ueber 
andere  Zersetzungen  siehe  Gmelin-Kraut  (I.  2.  568).  NH^Cl  kryst. 
mit  KCl  und  NaCl  in  den  mannigfaltigsten  Verhältnissen  zusammen; 
mit  KCl  stets  in  Würfeln;  aus  Lsgn. ,  die  auf  1  Aeq.  NaCl  l  bis 
53  Aeq.  NH.Cl  enthalten,  in  Nadeln  (Chevreul,  C.  r.  85.  493). 

Anwendung.  In  der  Medizin,  beim  Verzinnen  und  Verzinken 
von  Cu,  Fe,  Messing,  beim  Löthen,  in  der  Zeugdruckerei,  Farben- 
fabrikation und  zur  Herstellung  anderer  NH^- Verbindungen. 

Troost  zeigte  (C.  r.  88.  578;  Ch.  C.  1879.  323),  dass  HCl  und 
NHj  auch  in  anderen  Verhältnissen  als  zu  gleichen  Aequivalenten  sich 
vereinigen.  Wird  HCl-Gas  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  NH^- 
Gas  neutralisirt,  die  Verbindung  dest.  und  das  Destillat  stark  abgekühlt, 
so  scheiden  sich  die  folgenden  Verbindungen  ab: 

Chlorwasserstofftetrammoniak  HCl ,  4NH  „  S. + 7  ^ ;  nach  der  Dampf- 
tension ist  diese  Substanz  als  Verbindung  anzusehen. 

Chlorwasserstoff heptammoniak  HC1,7NH.,  S.  — 18",  erstarrt  bei 
— 40®.  Bei  beiden  Verbindungen  nimmt  die  Dissociationsspannung  mit 
der  T.  rasch  zu. 

Chlorjodammoniumchlorid  NH^C1,JC1.3  krjst.  aus  der  Lsg.  von 
NH j JO.^  in  konz.  HCl.  Beim  Einleiten  von  Cl  in  konz.  Lsg.  von  NH^J ; 
beim  Vermischen   von   NH^Cl-Lsg.   mit   wässerigem   JCl^.     Goldgelbe 
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Nadeln,  die  beim  Erhitzen  yerdampfen  und  bei  längerem  Erhitzen  alles 
JCl,  abgeben.  In  38,5  Thln.  H^O  von  15  ^  in  6,9  Thln.  siedendem 
HjO  löd.  (Rammeisberg,  P.  A.  44.  555;  Berz.  J.  19.  238).  NH3, 
KOH,  NaOH  fällen  aus  der  Lsg.  J.  Verhalten  im  übrigen  wie  bei 
Ka,JCla  (Filbol,  J.  P.  25.  441;  Berz.  J.  20.  [2]  110). 

Anunoniamliypocfalorit.  Eine  Mischung  von  HCIO  (sehr  verd.)  und 
KHji  entf&rbt  Indiglsg.,  entwickelt  aber  beständig  N  (Baiard).  Eine 
iUuiliche  Flüss.  erhält  man  aus  wässerigem  Chlorkalk  mit  einem  Gemisch 
aus  Ammoniumkarbonat  und  NH,  (Soubeiran,  A.  eh.  48.  141).  Ein 
Gemisch  Ton  Chlorwasser  mit  einem  Ueberschuss  von  NH.  riecht  wie* 
HCIO,  wirkt  stark  oxydirend  (zerstört  Indigo,  bläut  KJ-Stärke  etc.), 
Terliert  aber  diese  Eigenschafben  bald  und  entwickelt  N  (Schönbein, 
J.  pr.  84.  385;  J.  1861.  143).  Beim  Vermischen  äquivalenter  Mengen 
eines  Hypochlorits  mit  einem  NH^-Salz  wird  kein  Cl  entwickelt;  in  der 
Flüss.  ist  eine  leicht  zu  verflüchtigende  Verbindung  enthalten,  die  abdest. 
werden  kann  und  aus  gleichen  Aeq.  HCIO  und  NH3  zusammengesetzt 
ist:  sie  wirkt  ebenfalls  stark  oxydirend.  Die  gleiche  Eigenschaft  erlangt 
die  Lsg.  von  NH4CI  bei  der  Elektrolyse  (Armstrong  vermuthet  darin 
eine  Verbindung  NH^Cl  oder  eine  ähnliche)  (Gross  und  Bevan,  Ch.  N. 
6L  117;  Soc.  1890.  22;  Ch.  C.  1890.  [1]  667;  B.  24.  689c). 

Ammoniumchlorit  Die  Lsg.  von  chloriger  Säure  gibt  beim  Sättigen 
mit  überschüssigem  Nfl^  eine  bleichende  Flüss.,  welche  sich  beim  Ein- 
dampfen zersetzt  (Milien). 

Ammoniumchlorat  Nfl^C103;  MG.  101,26;  100  Thle.  enthalten 
17,74  NH.,  34,93  Cl,  47,28  0;  wird  durch  NeutraUsation  von  HCIO3- 
Lsg.  mit  NH3  oder  Ammoniumkarbonat,  femer  durch  doppelte  Um- 
se^ung  von  Baryum-,  Strontium-,  Calciumchlorat  mit  Ammonium- 
karbonat, von  (NHjjSiFL  oder  Ammoniumbitartrat  (Woyfor,  Phil. 
Mag.  22.  75;  Berz.  J.  24.  199),  mit  Kaliumchlorat  erhalten  (Gay- 
Lussac;  Chenevix;  Wächter;  Berzelius;  siehe  auch  Graham- 
Otto,  III.  1884.  488).  In  kleinen  Mengen  entsteht  NH4CIO3  beim 
Einwirken  von  Cl  auf  NH^  (Schönbein;  Fresenius,  Fr.  2.  59; 
J.  1863.  157).  Feine  Nadeln  oder  wasserfreie  Säulen  (Wächter),  von 
stechendem  Geschmack.  Zersetzt  sich  bei  102®  (Wächter),  explodirt 
bisweilen  von  selbst  mit  gi'össter  Heftigkeit;  mit  brennbaren  Körpern 
gemischt  detonirt.es  durch  Schlag  (Mitscherlich,  P.  A.  52.  85);  Zer- 
setzungsprodukte (bei  gelinder  Erwärmung):  Cl,  N,  wenig  0,  NH4CI 
(Vauquelin).  In  HaO  und  verd.  Alk.  llösL,  unlösl.  in  absolutem  Alk. 
(Wächter,  J.  pr.  30.  321;  Berzel.  J.  24.  164). 

Ammoniumperchlorat  NH^CIO,;  MG.  117,22;  100  Thle.  enthalten 
15,36  NH^,  30,17  Cl,  54,47  0;  aus  dem  Ba-Salz  und  (NH,),SO, 
erhalten.  Schlösing  (C.  r.  73.  1269;  D.  203.  119)  löst  das  beim  Er- 
hitzen von  NaClOg  bleibende  Gemenge  von  NaCl  und  NaClO^  in 
möglichst  wenig  H,0,  filtr.  ausgeschiedenes  NaCl  (mit  etwas  NaClOg) 
ab  and  vermischt  heiss  mit  konz.  NH^^Cl-Lsg. ;  nach  dem  Erkalten 
kryst.  NH4CIO4  rhombisch,  isomorph  mit  KCIO.  (Mitscherlich, 
P.A.  25.  300;   Roscoe,    A.  125.   :U6;    J.   1861.   147).     SG.  1,89 
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(Mittel)  (Clarke,  B.  12.  1398).  In  5  Tliln.  kaltem  H^O  lösl.,  in  Alk. 
wlösl.  (Serullas,  A.  eh.  46.  304).  Gefrierpunktsemiedrigung  der  Lsg. 
für  1  g  NH4CIO4  in  100  g  H^O  0,252«,  molekulare  Gefrierpunkts- 
emiedrigung 29,7  (Raoult,  C.  r.  98.  810).  Beim  Erhitzen  auf  dem 
Pt-Blech  zersetzt  sich  das  Salz  in  NH^Cl  und  Cl  (und  0?)  (Groth)^ 
nach  Berthelot  (s.  unten)  in  Cl,  0  und  H^O.  Mit  schwachem  Königs- 
wasser verdampft;,  hinterlässt  es  keinen  Rückstand  (Schlösing). 

Neutralisationswärme  von  HCIO^  (gel.)  +NH3  (gel.)  =  +  12900  caL 
Lösungswärme  — 6360  cal.  Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den 
Elementen  +79700  cal.  Bei  der  Zersetzung:  NH^CIO^  =  C1  +  Oo^- 
X-|-2HoO  (Gas)  werden  38300  cal.  frei  (Berthelot,  A.  eh. '[S] 
27.  218).^ 


AmmoiiiTiiii  und  Brom. 

Ammoniumbromid. 

Bromammonium. 

NH^Br;  MG.  97,76;  100  Thle.  enthalten  18,42  NH„  81,58  Br. 

Gleiche  Volumen  NH,  und  HBr  vereinigen  sich  zu  NH4Br,  ebensa 
die  Lsgn.  beider.  NHa-Flilss.  gibt  mit  Br  unter  Entwicklung  von  N 
NH^Br  nach:  4NH3  +  3Br=3NH4Br+N.  Farblose  Säulen  von  scharf 
salzigem  Geschmack,  die  beim  Erhitzen  unzersetzt  subUmiren;  nur  zu 
Anfang  entwickelt  sich  NH...  SG.  2,379  bei  3,9*  (Schröder),  2,266 
(Bödecker),  2,327  (kryst.),' 2,3394  (sublimirt)  (Eder,  M.  1880.  948; 
B.  14.  511).  D.  bei  440 '^  1,67,  bei  880*  1,71  (die  berechnete  1,69) 
(Deville  und  Troost,  C.  r.  56.  891;  J.  1863.  37).  Löst  sich  bei  10^ 
in  1,51,  bei  16*  in  1,39,  bei  30*  in  1,23,  bei  50*  in  1,06,  bei  100*  in 
0,78  Thln.  H^O,  in  32,3  Thln.  Alk.  bei  15*,  bei  Siede-T.  in  9,5  Thin., 
in  809  Thln.  Ae.  lösl.     SG.  der  Lsgn.  beim  Prozentgehalt: 


5 

10 

15 

20 

30 

41,09 

,0326 

1,0652 

1,0960 

1,1285 

1,1921 

1,2920 

Beim  Mischen  von  25  g  des  Salzes  mit  50  g  H^O  von  15,1  *  wird 
die  T.  um  16,2*  erniedrigt  (Eder  1.  c). 

An  der  Luft  färbt  sich  NH^Br  gelb  und  reagirt  dann  sauer.  Die 
Lsg.  gibt  schon  bei  niedriger  T.  NH3  ab,  namentlich,  wenn  Luft  durch- 
geleitet wird  (bei  30*)  (Eder  1.  c).  H^SO^  färbt  die  Lsg.  gelb  iu 
Folge  Bildung  von  Brombromammonium  (Thümmel,  A.  P.  [3]  26. 
1124;  Ch.  C.  1889.  [1]  180,  569),  die  Färbung  verschwindet  allmählich^ 
während  Entwickelung  von  N  eintritt.  Nach  Bosetti  (A.  P.  [3]  27. 
120;  Ch.  C.  1889.  [Ij  411)  rührt  die  Gelbfärbung  von  0-haltigen  Ver- 
bindungen her,  die  auch  beim  Eintragen  von  Br  in  NH3  auftreten 
sollen  (Ammoniumhypobromit?). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  +65350  cal., 
bei  der  Vereinigung  von  NH,j  und  HBr  im  gasförmigen  Zustand 
+  45020  cal.  Lösungswärme  — 4380  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem, 
Unters.  II.  75,  76;  III.   187). 
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NHiBr  wiri!  in  •h-r  Photognipliie  zur  Herstellung  von  lichtempfind- 
Uchem  AgBr  verwecdet. 

Wie  mit  KBr  und  NaBr  verbindet  sich  HBr  auch  mit  NH^Br; 
aus  dem  Produkt  wird  durch  Hg  H  &ei  gemacht  (Berthelot,  A.  eh. 
[5]  23.  98). 

AmmoBJTiHibromitlKiiiinoin'aVTerbiiidTingen.  Auf  gleiche  Weise  wie 
die  AmmoniumchloridammoniakTerbindungen  erhielt  Troost  (G.  r.  93. 
715;  Ch.  C.  1881.  296)  entsprechende  Verbindungen  von  NH^Br. 

KH,Bt,X^  =  HBt,2X^. 

>H,Br,3HH3  =HBr,4HH3.    S.  6".    Kryst.  in  rhombischen  Tafeln. 

■^Br,6HH,=^HBr,7H^.  S.  20°.  Die  beiden  letzteren  zeigen 
die  Eigenschaft  der  Üeberschmelzung. 

Die  beiden  erstgenannten  Doppel  Verbindungen  erhielt  Bakhuis- 
Roozeboom  (Rec.  Trav.  chim.  d.  Pays-Bas  4.  361;  Ch.  C.  1886. 
498),  indem  er  NH^Br  in  Pulverform  einem  Strome  von  gasförmigem 
NH,  aussetzte;  es  verwandelte  sich  alsdann  das  Pulver  unterhalb  5** 
in  eine  kohärente  Masse  von  der  Zusammensetzung  NH,Br,NHg.  Der 
Dissociations druck  einer  Lsg.  von  NH^  in  NH^Br  ist  bei  Lsgn.  mit 
1,02  bis  0,0!'  Mol.  NH,  auf  1  Mol.  NH.Br  und  bei  einer  T.  von  —12" 
konstant  (Kuriloff,  J.  russ.  ehem.  phys-  Ges.  [1]  25.  170;  Ch.  C. 
1893.  [2]  467).  Bei  weiterem  Zuleiten  von  NH^  gii^g  ^^  Lsg.  in  eine 
farblose,  Slige  FlQss.  über,  deren  Zusammensetzung  nicht  konstant  war, 
»OB  der  aber  beim  Abkühlen  die  Verbindung  NHjBr,3NHj  kryst.  (S. 
derselben  nach  Bakhuis-Roozeboom  8,5").  Die  beschriebene  FlÜss, 
ist  eine  Mischung  beider  Verbindungen ,  ihre  Dampftension  steigt  mit 
der  T.,  ist  aber,  nachdem  \H^Br,8KH„  abgeschieden  und  nur 
NH^BrfNH,  zurückgeblieben  ist,  bis  zu  einer  bestimmten  T.  konstant. 
Der  S.  der  Mischung  ist  niedriger  als  der  von  NH,Br,3NHj  allein. 
Da  die  Dampftension  sich  mit  der  T.  koutinuirlich  ändert,  so  scheint 
es,  dass  in  dem  fliiss.  Gemische  beider  Verbindungen  NH^  ganz  gleich- 
artig gebunden  ist  und  sich  erst  beim  Festwerden  Verbindungen  nach 
bestimmten  Verhältnissen  bilden. 

Ammoninintribromid  entsteht  beim  Auflösen  von  Br  in  ges.  Lsg.  von 
NHfBr.  Säulenförmige  (rhombische  oder  monokline)  Kryst.  von  der  Farbe 
des  Ealiumbichromats,  die  an  der  Luft  schnell  alles  Br  verlieren  und 
es  an  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  abgeben  (Bakhuis-Rooze- 
boom, B.  14.  2398). 

Ammoniunhypobrcnnit.  Die  beim  Vermischen  von  10"/oiger,  auf 
0*  al^ektihlter  NH^-Plüss.  mit  Br  erhaltene  Lsg.  enthält  nach  Mau- 
men6  (C.  r.  70.  147;  Ch.  C.  1870.  19t>)  NH,.HBr,  nach  Kraut  viel- 
leicht Hypobromit   und  NHjBr   (Gmelin-Kraut,  I.  2.  560). 

Ammoninrnbromat,  aus  NHg  und  HBrO^-Lsg.  oder  aus  Ba(BrOg). 
und  Ammoniumkarbonat  in  farblosen  Nadeln  von  stechendem  Ge- 
schmack erhalten,  die  regelmässig  nach  kurzer  Zeit  verpuffen,  wobei 
HjO.  Br,  N  und  0  -entstehen  (Löwig;  Rammeisberg,  P.  A. 
R2  a?.\ 
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Ammonium  und  Jod. 

Ammoniumjodid. 

Jodammonium. 

NH^J;  MG.  144,54;  100  Thle.  enthalten  12,46  NH^,  87,54  J. 

Bildungs weisen  analog  denen  von  NHjBr.  Beim  Vermischen  von 
Jodwasser  mit  NH.j-Fltiss.  entsteht  neben  NH^J  eine  geringe  Menge 
Ammoniumjodat.  —  Darstellung.  Man  fällt  Eisenjodür  mit  Ammonium- 
karbonat. Nach  Jacobsen  (N.  J.  Ph.  20.  91 ;  Ch.  C.  1864.  192;  J.  1863. 
173)  sind  die  Lsgn.  gleicher  Aeq.  KJ  und  (NH^)2S04  miteinander  zu 
mischen ;  KgSO^  wird  durch  Alk.  (15  '^/o  des  angewandten  H^O)  abgeschieden 
und  die  Lsg.  zur  Kr}'stallisation  eingedampft  (zweckmässig  unter  Zusatz 
von  etwas  Ammoniumtartrat)  (Gmelin-Kraut,  I.  2.  556).  Nach  Beyer 
(D.  171.  467)  werden  die  Lsgn.  von  KJ  und  Weinsäure  gemischt;  aus 
der  Flüss.  scheidet  sich  in  der  Kälte  Weinstein  ab;  das  Filtr.  wird  mit 
Ammoniumkarbonat  neutralisirt  und  dann  zur  Trockne  eingedampft 
Eigenschaften.  Farblose  Würfel  vom  SG.  2,498  (Bödeker).  Ver- 
dampft bei  Luftabschluss  unzersetzt,  bei  Luftzutritt  entsteht  ein  gelbes 
Sublimat.  D.  bei  440^  2,59,  bei  860^  2,78  (berechnet  2,503)  (Deville 
und  Troost).  Zerfliesslich ,  auch  in  Alk.  Uösl.  Die  Lsg.  förbt  sich 
an  der  Luft  gelb  und  löst  J  zu  einer  dunkelbraunen  Flüss.  (s.  unten). 
NH^J-Dampf  wird  erst  bei  360  bis  440  ^  von  HCl-Gas  zersetzt  (Ha^ute- 
feuille,  Bl.  [2]  7.  200;  J.  1867.  174);  der  Dampf  von  SO^  erzeugt 
eine  rothgelbe  Masse  unter  Entwickelung  von  SO^  (H.  Rose).  HJ 
greift  das  Salz  bei  280^  noch  nicht  merklich  an  (Berthelot,  BL  [2] 
9.  179).  Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  +49310  <al., 
bei  Vereinigung  von  NHy  und  HJ  im  gasförmigen  Zustande  +43460  cal. 
Lösungs wärme  — 3550  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  1.  II. 
75,  76;  m.   187). 

AmmoniumjodidammoniakTerbindungen.  HJ  vereinigt  sich  mit  NH^ 
noch  in  folgenden  Verhältnissen: 

HJ,2NH3; 

HJ,4NH,.     S.  —12"; 

HJ,7]fH3.  S.  —  27^  Bei  der  letzteren  Verbindung  ist  die  Dis- 
sociationsspannung  bedeutend  (für  0^  1250  mm)  und  steigt  mit  der  T. 
sehr  rasch  (Troost,  C.  r.  92.  715;  Ch.  C.  1881.  296). 

Jodammoniumjodid  NH.^J.  J  scheidet  sich  aus  der  Lsg.  von  NH^NO, 
oder  Ammoniumkarbonat  mit  KOH  und  J  als  braunschwarze  Flüss.  ab 
(Guthrie,  Soc.  [2]  1.  239;  Ch.  C.  1864.  36;  J.  1863.  173).  Dieselbe 
Verbindung  erhielt  Seamon  durch  Einwirkung  von  trockenem  NH, 
auf  J  (Ch.  N.  44.  188;  Ch.  C.  1881.  786).  Zerfällt  an  trockener  Lufl 
in  J  und  NHj^.  In  Alk.  und  Ae.  lösl.  H^O  zersetzt  es  in  N,  Jodstick- 
stoflF  und  eine  rothbraime  Lsg.  von  J,  HJ  und  NH^J  (siehe  Gmelin- 
Kraut,  L  2.  557). 

Ammoniumtrijodid.     Die   beim  Lösen    von  J  in  NH^J   erhaltene 
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dunkelbraune  Flüss.  gibt  beim  Verdunsten  über  HjjSO^  dunkelblaue 
Prismen,  die  in  wenig  H^O  lösl.  sind,  durcb  eine  grössere  Menge  zer- 
setzt werden  (Johnson,  B.  11.  1268). 

Ammoninmliypojodit.  Die  Mischung  von  J- Wasser  mit  NH^-Flüss. 
wirkt  anfangs  bleichend,  verliert  aber  diese  Eigenschaft  bald;  die 
Flfiss.  enthält  endlich  NH^J  und  NH^JO^  (siehe  Gmelin-Kraut,  1.2. 
289,  495). 

Ammomnngodate.  Heutralet,  BH^JO^  scheidet  sich  als  Erystallpulver 
beim  NeutraUsiren  von  HJOj,-Lsg.  oder  JCl  mit  NH^  oder  Ammonium- 
burbonat  aus;  krjst.  beim  langsamen  Verdunsten  der  Lsg.  in  farblosen 
Prismen  des  quiMlratischen  Systems  (Marignac,  A.  Min.  [5]  9.  1). 
üeber  die  Bildung  aus  J-Wasser  und  NH;,  siehe  Gmelin-Kraut  (I. 
2.  289,  495).  SG.  3,315  (Mittel)  bei  12,5«  (Clarke,  Am.  [3]  14.  281). 
Die  Kryst.  wirken  auf  das  polarisirte  Licht;  sie  zersetzen  sich  bei  150« 
unter  Zischen  in  J,  H^O,  N  und  0  (Rammeisberg).  Mit  HCl  ent- 
steht NH^Cl,JCl8  (s.  oben). 

1IH^J03+  V«H,0  erhielt  Ditte  (A.  eh.  [6]  21.  147). 

AaimoniumbijodatNH^JOjj,  HJO3  aus  vorigem  und  der  äquivalenten 
Menge  HJO^.     Glänzende  Elryst. 

Ammoniumtrüodat  NH^J03,2HJ0„  aus  1  Aeq.  NH,  und  3  Aeq. 
HJO9,  aus  den  beiden  vorigen  durch  einen  Ueberschuss  von  HJOj,,  femer 
aus  dem  neutralen  Salz  und  H2S0^  erhalten  (Ditte  1.  c. ;  Blomstrand, 
J.  pr.  [2]  40.  335).     Klare,  trikline  Prismen. 

Aaunoniumperjodate.  Monoammoniomperjodat,  Ammoniummet a- 
hyperjodat  NH.JO^  entsteht  beim  Sättigen  von  Ueberjodsäurelsg.  mit 
dem  halben  Aeq.  NHj,  als  krystallinischer  Niederschlag  oder  (aus  heisser 
L^.)  in  weissen,  tebragonalen  Kryst.  Wird  beim  Erhitzen  unter  De- 
tonation in  J,  N,  0,  NH3  und  HgO  zersetzt.  In  R.fi  schwerlösL,  die 
Lsg.  reagirt  sauer  (Rammeisberg  und  Groth,  P.  A.  134.  379). 

ÄH^JO,  +  3H20  erwähnt  Ihre  (B.  3.  316), 

ÄH^JO^  +  2H20  Langlois  (A.  eh.  [3]  34.  257;  A.  83.  153). 

TetraaBunoniumperjodat,  Ammoniumdimesohyperjodat 
(NH^)4J,09  +  3HjO  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  überschüssigem 
NHj  in  farblosen,  rhomboedrischen  Kryst.  erhalten,  die  bei  100^  alles 
H,0  (zugleich  mit  etwas  NHjj)  verlieren  und  bei  170^  verpuffen  (Ram- 
melsber^  1.  c). 

(ÄHJjLig J4O9  +  ^HgO  ist  von  Ihre  aus  der  Lsg.  von  LiNO^  mit 
NH^JO^  durch  NHg  in  kömigen  (anscheinend  monoklinen)  Kryst.  ab- 
geschieden worden,  die  bei  100®  H^O  und  einen  Tbeil  des  NH^  ver- 
lieren (Ihre,  Om  Oefveijodsyrans  Mättningskapacitet  1869.  15). 


AmmoiiiTim  nnd  Finor. 

Anmoniumfinorid ,  neutrales  Fliiorammonium  NH^Fl ; 
MG.  37,11;  100  Thle.  enthalten  48,53  NH,,  51,47  FI.  Bildung 
und  Darstellung.  Durch  Neutralisation  von  NH3  mit  HFl  (im 
nsfömiigen  Zustand  oder  in  Lsg.).  Zur  Darstellung  erb.  man  nach 
Berzelins  ein  trockenes  Gemenge  von  1  Tbl.  NH^Cl  und  2,5  Thln. 
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XaFl  im  Pt-Ticgel  mit  (durch  H^O)  kalt  gehaltenem  Deckel;  es  subli- 
mirt  dann  reines  NH,F1  in  kleinen  Säulen  (vergl.  Graham- Otto, 
III.  1884.  487).  —  Eigenschaften.  Luftbeständig  (nach  Marignac 
aber  zerfliesslich) ,  Geschmack  stechend  salzig;  schmelzbar,  sublimirt 
leichter  als  NH^Cl.  Leicht  in  H^O,  wenig  in  Alk.  lösl.  Bei  Gegen- 
wart von  HjjO  verliert  es  NH3  und  wird  zu  saurem  Salz.  Greift  im 
trockenen  und  feuchten  Zustande  Glas  an  (wobei  NH^  und  [NHJ^SiFlg 
entstehen)  (siehe  auch  Gm elin- Kraut,  I.  2.  575). 

Neutralisationswärme :  NH3  (gelöst)  +  HFl  (gelöst)  =  NH^FI  (ge- 
löst) =  +1 5200  cal. ;  NH,  (Gas)  +  HFl  (Gas)  =  NH.Fl  (fest)  =  +37300  cal. 
Lösungswärme  — 1500  cal.  (Favre;  Guntz,  C.  r.  97.  1483;  A.  eh.  [6] 
3.  34;  Ch.  C.  1884.  09). 

NH^Fl  verschluckt  viel  NH.^,  das  beim  Sublimiren  wieder  abge- 
geben wird;  Berzelius  nahm  daher  an,  dass  auch  ein  basisches  Salz 
existire. 

FlaorwasserstofiEfluorammoniiuii ,  saures  Fluorammonium 
XH^F^HFl;  MG.  57,21;  100  Thle.  enthalten  31,48  NH,,  1,75  H, 
66,77  Fl;  aus  vorigem  durch  Zersetzung  mit  H^O  erhalten  (Abdampfen 
der  Lsg.  bei  34  bis  40 ^  Berzelius).  Nach  H.  Rose  (P.  A.  108.  19) 
wird  HFl  mit  NH ,  unter  Zusatz  von  Ammoniumkarbonat  und  (NH^)^^ 
übersättigt,  das  Filtr.  im  Pt-Tiegel  unter  Zusatz  von  festem  Ammonium- 
karbonat zur  Trockne  verdampft.  (In  Guttapercha  aufzubewahren.) 
Kömige,  nach  Gm  elin  säulenförmige,  rhombische  (Marignac,  A.  Min. 
[r>]  15.  221)  Kryst.  vom  SG.  1,211  (Bödecker),  zerfliesslich  (nach 
Marignac  sehr  wenig).  Wird  in  der  flitze  als  weisser,  eingeathmet 
giftig  wirkender  Hauch  verflüchtigt.  Zersetzt  die  Silikate  vollständiger 
als  HFl,  wenn  es  mit  diesen  gemengt  zur  Rothglut  erh.  wird  (H.  Kose). 


Ammonium  nnd  Schwefel. 

Ammoniumsulfid. 

Schwefelammonium. 

(NHj),S;  MG.  08,00;  100  Thle.  enthalten  52,97  NN,,  47,03  S. 

Entsteht  aus  2  Vol.  NH^  und  1  Vol.  H^S  bei  —18^  in  farblosen 
Kryst.  von  stark  alkalischer  Reaktion,  die  bei  gewöhnlicher  T.  die  Hälfte 
des  NH,  verlieren  (B  ine  au,  A.  ch.  70.  261;  Berz.  J.  20.  [2]  137). 
(NH^)gS  kann  deswegen  bei  gewöhnlicher  T.  nicht  in  Gasform  bestehen; 
werden  H^S  und  NH.,  in  beliebigen  Verhältnissen  gemengt,  so  tritt  bei 
Tn.  über  57^  keine  Verdichtung  ein  (Horstmann,  Spl.  6.  74;  gegen 
Deville  und  Troost,  C.  r.  56.  891;  J.  1863.  17).  Bei  80'*  ist  nach 
Salet  (C.  r.  86.  1080;  Ch.  C.  1878.  433)  die  D.  in  der  That  gleich  der 
von  2NHJ  +  H2S.  Die  Dampftension  ist  bei  Anwesenheit  eines  Ueber- 
schusses  von  einem  der  Komponenten  kleiner  als  die  Summe  der  Ten- 
sionen des  freien  (lases  und  von  (NH^\S,  besonders  bei  höherer  T. 
(Isambert,  C.  r.  92.  OlD:  Ch.  C.  1881.  436).  Die  wässerige  Lsg. 
erhält  man,    wenn  man    1  Vol.  NHj-Flüss.   mit  H^S  sättigt  und  noch 
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1  VoL  NHj  zufügt  Farblose,  alkalische  Flüss.,  die  nach  H^S  und  NH^ 
riecht  und  sich  an  der  Luft  unter  Gelbfärbung  zersetzt.  Dabei  findet 
Torwiegend  die  Zersetzung  statt:  2(NHJ,S  +  0  =  (NH,)2S, +  H2O + 
2NH^«  (NH4)|S  gibt  S  ab,  der  sich  oft  krystallinisch  ausscheidet. 
Zugleich  wird  ein  Theil  des  S  zu  SO,  oxydirt,  das  sich  mit  Ammonium- 
Sulfid  zu  Ammoniumthiosulfat  verbindet.  Endprodukt  der  Oxydation  ist 
4)iiie  Lsg.  Ton Thiosulfat  mit  einem  Niederschlag  von  S  (s.  auch  Graham- 
Otto,  m.  1884.  508;  Gmelin-Kraut,  I.  2.  249).  Neutralisations- 
^arme  von  2NH3  (gelöst) -|-H^S  (gelöst)  =+6200  cal.  (Berthelot, 
A.  eh.  [5]  4.  187).  Wird  festes  (NHJ.S  in  NH^-Flüss.  von  0«  gelöst, 
iBo  kryst.  die  Verbindung  (NHJ2S,4NH3  (Maumen^,  C.  r.  88.  506). 
Bei  Vereinigung  von  H«S  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
NH,-Ga8  erhielt  Bloxam  (Ch.  N.  68.  97 ;  Ch.  C.  1893.  [2]  643)  ein 
Oel  von  der  Zusammensetzung  (NH^)2S,2NH3  (?). 


Ammoniumsulfhydrat. 

Schwefelwasserstoffammoniak. 
<NHJSH;  MG.  50,99;  100  Thle.  enthalten  35,32  NH^,  1,96  H,  62,72  S. 

HjS  und  NH3  vereinigen  sich,  in  beliebigem  Verhältniss  gemischt, 
liei  höherer  T.  stets  zu  gleichen  Volumen,  also  zu  dieser  Verbindung 
<Bineau,  A.  67.  230;  68.  435).  Beim  Abkühlen  auf  0«  erscheinen 
dann  rhombische  Blättchen,  die  bei  gewöhnlicher  T.  verdampfen,  alka- 
lisch rei^ren  und  nach  H^S  und  NH3  riechen  (Troost,  Cr.  88.  1267; 
€h.  C.  1879.  498;  Bloxam,  Ch.  N.  68.  97;  Ch.  C.  1893.  [2]  643). 
Bei  starkem  Abkühlen  des  Gasgemisches  (auf  — 8  und  — 55^)  erhielt 
Troost  weitere  BLrystallabscheidungen ,  deren  Eigenschaften  und 
Dissociationstensionen  nicht  sicher  bestinmit  werden  konnten.  Die  D. 
ist  nach  Bineau  0,884  bei  56,7^,  0,89  nach  Deville  und  Troost, 
deomach  bestehen  bei  dieser  T.  H^S  und  NH3  unverbunden  neben 
einander  (H.  Kopp,  A.  105.  390).  Engel  und  Moitessier  (C.  r. 
8S.  1201;  Ch.  C.  1879.  498)  behaupten,  dass  bei  gewöhnlicher  T. 
Bich  2  Vol.  NH^  und  1  Vol.  H2S  unter  Kondensation  um  ein  Drittel 
▼ereinigen,  demnach  in  ein  Gemenge  von  NH4SH  und  NH,,  übergehen. 
Dem  widersprechen  die  Beobachtungen  von  Horstmann  (Spl.  6.  74; 
€.  r.  85.  229;  Ch.  C.  1877.  626)  und  Isambert  (C.  r.  95.  1355; 
Ch.  C.  1883.  82;  B.  16.  220).  Die  Verdampfungswärme  von  NH.SH 
ist  zwischen  27  und  132®  sehr  annähernd  23000  cal.,  welchen  Werth 
Berthelot  auch  als  Bildungswärme  von  NH^SH  aus  H^S  und  NH^  im 

PVo 

{gasförmigen  Zustande  fand.  Ueberdies  ist  das  Verhältniss    "    "  (P = Druck, 

V  =  Volumen)  in  der  Nähe  des  Sättigungspunktes  fast  1,  nämlich  1,007 
bis  l,008f  d.  h.  das  Oasgemenge  ist  beim  Sättigungspunkt  nicht  kon- 
'densirt  (flür  kondensirbare  Gase  wächst  nach  den  Untersuchungen  von 
Regnault,  Bineau,  Herwig  jener  Verhältnisswerth  rasch).  Die 
farUose  lag.  des  Sulfhydrats  wird  auch  durch  Sättigen  von  NH^-Flüss. 
l>ei  Luftabschluss  mit  H«S  erhalten,  im  Grossen  aus  den  Na^S-haltigen 
Sodarfickstanden  beim  Erhitzen   mit  NH^-Salzen  im  Dampfstrom  oder 
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durch  Erhitzen  von  Animoniunikarbonat  oder  Gaswasser  mit  Na^S  dar- 
gestellt (Laming,  W.  1863.  713;  1864.  168:  Spence,  Ch.  N.  14.  272; 
W.  1867.  230:  Gmelin-Kraut  I.  2.  540).  Die  Lsg.  gibt  bei  Oxydation 
an  der  Luft  dieselben  Endprodukte  wie  (NHJgS.  Auch  in  Alk.  lösl.: 
durch  Oxydation  bilden  sich  in  der  alkoholischen  Lsg.  Aethylsulfid, 
Ammoniumthiosulfat  und  S  (Wetherill,  Am.  [2]  40.  338;  J.  1865.  138). 

Gefrierpunktsemiedrigung  fiir  1  g  in  100  g  HgO  0,703",  molekulare 
Gefri^rpunktsemiedrigung  35,9  (Raoult,  Cr.  98.  510).  Wärmetönung 
bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  -f- 39700  cal.,  aus  NHg-j-HjS 
(gasförmig)  -|- 22440  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  II.  75), 
+  23000  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  4.  187). 

Eine  konz.  wässerige  Ammoniakflüss.  vom  SG.  0,88  nimmt  nur 
75^/0  des  zur  Bildung  von  NH^SH  nöthigen  H^jS  auf;  aus  der  Lsg. 
kryst.  nach  dem  Abkühlen  eine  Verbindung  (NH4)2S,2HH^8H,  deren 
Zusammensetzung  dem  in  der  Lsg.  stattfindenden  Verhältniss  von  HjS 
und  NHjj  entspricht.  Relativ  grössere  Mengen  HgS  werden  von  einer 
weniger  konz.  Ammoniakflüss.  aufgenommen;  so  entsteht  in  einer 
Mischung  aus  1  Vol.  NH,  vom  SG.  0,88  und  4  Vol.  H.O  das  Sulf- 
hydrat  NH.SH. 

Die  Doppelsulfide  (HH4)^S,12HH^SH  und  (HHjjS,18HH^SH  kryst- 
aus  der  bei  0"  mit  konz.  Ammoniakflüss.  ges.  Lsg.  von  H^S.  Ver- 
bindungen ähnlicher  Zusammensetzung  bilden  sich  beim  Mischen  von 
ELS  mit  überschüssigem  NH,-Gas  (Bloxam,  Ch.  N.  68.  97;  Ch.  C. 
1893.  [2]  643). 

Ammoniumtetrasulfld,  Vicrfachschwefelammoniura  (NHJ^S^. 
Leitet  man  in  die  Mutterlauge  von  kryst.  (NH^)jS5  abwechselnd  NH, 
und  H^S  unter  Abkühlen,  so  scheidet  sich  ein  schwefelgelber  Krystall- 
brei  ab,  aus  welchem  durch  XJmkryst.  citronengelbe  Kryst.  erhalten 
werden.  Diese  halten  sich  nur  in  Berühnmg  mit  der  Mutterlauge  un- 
verändert, werden  an  der  Luft  opak  und  zersetzen  sich  schon  beim  ge- 
linden Erwärmen  in  (NHj)2S  und  S.  In  HgO  und  Alk.  llösl. ;  die  Lsg.  in 
HgO  setzt  S  ab.  HCl  fallt  unter  Entwickelung  von  HgS  drei  Viertel  des 
S  (Fritzsche,  J.  pr.  32.  313;  Berz.  J.  25.  141;  Sabatier,  A.  ch. 
[5]  22.  73).  Lösungswärme  —8200  cal.  bei  11,5".  Bei  der  Reaktion 
mit  J  und  HCl  werden  16t>00  cal.  frei.  Wärmetönung  bei  der  Bildung 
aus  den  Elementen  +79060  cal.,  aus  2NH^(Gas)  + H^S(Gas)  +  Sj 
(fest)  =  (NH,)2S4  (fest)  =+40000  cal.  (Sabatier  1.  c). 

Ammoninmpentasulfid,  Fünffachschwefelammonium  (NKJ^Sj. 
Man  mengt  eine  Lsg.  von  NH^SH  mit  S  unter  gleichzeitigem  Einleiten 
von  NHy,  sättigt  den  Ueberschuss  von  letzterem  mit  H^S,  behandelt 
wieder  mit  S  und  NH,  und  neutralisirt  nochmals  mit  H^S.  Die  Flüss. 
erstarrt  beim  Abkühlen  krystallinisch  oder  setzt  orangefarbene ,  schief 
rhombische  Säulen  ab.  An  der  Luft  überziehen  sich  die  Kryst.  mit  S 
und  geben  H^jS  und  NH,  ab,  zurück  bleibt  eine  geringe  Menge  von 
Ammoniumthiosulfat.  In  HjjO  unter  Abscheidung  von  S  lösl.;  auch  die 
Lsg.  in  Alk.  setzt  S  ab  (Fritzsche  1.  r. ;  Sabatier  1.  c),  Lösungs- 
wärme —  8400  cal.,  Reaktionswärme  bei  der  Einwirkung  von  J  und  HCl 
— 12040  cal.  Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen 
4  79460  cal.,  aus  2NH.,  (Gas)  -f  H^S  (Gas)  -j-  S,  (fest)  =  +40200  caL 
(Sabatier  1.  c). 
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AawwtiiaritoqptaittMd,  Siebenfachschwefelammonium  ffl 
iHiek  Sabatier  (1^4)289,  durch  freiwillige  Zei*setzung  des  vorigen  ent- 
stdhend.  Aus  dear  (durch  Erwärmen  bereiteten)  Lsg.  von  (NH4)2S5  in 
dar  Mutterlauge  schiesst  unter  der  Olocke  dieses  Sulfid  in  rubinrothen 
Kiyak  an  (zuletzt  gemengt  mit  [NH^jgSO,  während  (NHJ^S  entweicht. 
Die  Kiyst.  halten  sich  an  der  Luft  besser  als  die  von  (NH4)gS5  und 
gelbea  beim  Erhitzen  eine  niedere  Schwefelungsstufe  von  NH^  ab  (viel- 
klcht  IIH4SH),  während  S  zurückbleibt.  Auch  H^O  und  HCl  wirken 
weniger  schnell  ein  (Fritzsche,  J.  pr.  24.  460;  Berz.  J.  22.  99; 
Sabatier  1.  c).  Lösungswärme  — 8600  cal.  Reaktionswärme  bei  der 
Sinwirkong  yon  J  und  HCl  -f"  12000  cal.  Bei  der  Bildung  aus  den 
Slementm  werden  79660  cal.  frei,  aus  (NH3)2(Gas)  -j- H2S(Gas)  +  S7 
(fest)  40600  cal. 

Die  bei  den  letztbehandelten  Sulfiden  gefundenen  Werthe  für 
die  Lösungswärme ,  Bildungswärme  etc.  zeigen  auffallende  Ueberein- 
atimmmig;  man  kann  darnach  annehmen,  dass  in  (NH3)2S5  und  (NH^)2S7 
(oder  [NHJjSg)  1  resp.  3  (oder  4)  S- Atome  nicht  chemisch,  sondern 
nur  molekular  gebunden  sind  (Sabatier  1.  c). 

Ein  Oemenge  von  NH^SH  mit  Ammoniumpolysulfiden  ist  die  sogen. 
flüchtige  Schwefelleber,  Spiritus  sulfuratus  Beguini,  Liquor 
fumans  Boylii,  die  man  durch  Dest.  von  1  Thl.  S  mit  2  Thln.  Salmiak 
(oder  Ammoniumphosphat  und  -sulfat)  und  2  bis  3  Thln.  Kalk  erhält 
(Gay-Lussac,  A.  eh.  40.  302;  P.A.  15.  538;  Vauquelin,  A.  eh.  6.  42). 
Das  Destillat  ist  von  dunkelgelber  Farbe,  raucht  an  der  Luft  und  löst 
noch  mehr  S.  NH^-Flüss.  löst  S  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen 
Bidbr  auf  90  bis  100®  zu  einer  braunrothen  Flüss.,  aus  der  Alk.  Am- 
moniamthiosulfat  abscheidet;  Polysulfide  bleiben  in  Lsg.  (F lückiger, 
Ch.  C.  1863.  515).  Nach  Senderens  (C.  r.  104.  58;  Ch.  C.  1887. 
138)  entsteht  jene  Flüss.  schon  bei  gewöhnlicher  T. 

Ammoniumsolfit  (NHJ^SO^  wird  aus  der  beim  Neutralisiren  von  SO^ 
mit  NH3  erhaltenen  Lsg.  durch  Abkühlen  in  ausgebildeten  Eryst.  oder 
mit  Alk.  als  krystallin.  Niederschlag  dargestellt  (Marignac).  Mus- 
pratt  leitet  SOg  und  NH^  zugleich  in  absoluten  Alk.  Zur  technischen 
Darst^ung  (das  Salz  ist  als  Düngemittel  empfohlen  worden)  liefert 
das  Gaswasser  alles  erforderliche  Material  (S,  der  zu  SO2  verbrannt 
wird,  und  NH3)  (Lachomette,  Ch.  C.  1889.  [1]  485).  Monokline 
Kryst.  Yon  tafelförmigem  Habitus.  Nicht  zerfiiesslich,  oxydirt  sich  an 
der  Luft  langsam  zu  (NHJ^SO^  (Marignac,  A.  Min.  [5|  12.  25; 
J.  1857.  117).  Oeschmack  stechend  und  schweflig,  zugleich  kaustisch 
(Pourcroy  und  Vauquelin,  Cr.  A.  1800.  [2]  415;  Muspratt), 
Reaktion  stark  alkalisch.  In  1  Thl.  H^O  von  12''  lösl.  Beim  Erhitzen 
entweicht  H,0,  dann  NH^,  der  Rest  sublimirt  als  saures  Salz  (Four- 
croy  und  Vauquelin,  Muspratt).  Mit  HNO3  entwickelt  es  NO 
und  SOy. 

Neutralisationswärme  von  SO^  (gel.)  + 2(NHJ0H  (gel.)  =  +25400 
caL  LöBonmrwärme  von  (NHJjSO^  +  HoO  =  -5360  cal.  (bei  +8«),  des 
HyO-fireienoalzes  — 1540  cal.  Daraus  berechnet  die  Hydratations  wärme : 
(NH4)t80,  (fest)  +  H,0  (flüss.)  =  (NH,)  .SO, ,  H^O  (fest)  +3820  cal. 
Bfldnngewärme:  S+ 0,  +  4H, +  N,  =  (NHJ,SO,(fest)  +215440  cal, 
SO,  (Gas)  +  2NH3  (Gas)  +  H^O  (Gas)  =  (NHJ.SO,  (fest)  +  64800  cal. 
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(de  Forcrand  1.  c).  Hartog'(C.  r.  104.  1793;  Ch.  C.  1887.  838) 
fand  die  Lösungs wärme  — 4340  cal.  bei  13'^;  Berthelot  früher  (A. 
ch.  [o]  4.  1S9)  die  Xeutralisationswärme  von  2NHj,  (gelöst)  und  HgSO,, 
(gelöst)  +29000  cal. 

(NHjgSOj-i-  ^aHgO  erhielt  de  Forcrand  (A.  ch.  [6]  11.  277; 
C.  r.  100.  244;  Ch.  C.  1885.  102);  es  gibt  im  H-Strom  bei  130  bis 
UO'  H.,0  ab. 

Doppelsalze  mit  KjSOh  und  Na^SOj,  sind  von  Hartog(Am.  Joum. 
of  Pharm.  20.  3;  Repert.  Pharm.  1.  174;  Ch.  C.  1890.  [2]  200)  dar- 
gestellt worden.  Eines,  von  der  Zusammensetzung  l,14(NH^)jO, 
0,08(3  K2S0a  kryst.  in  hexagonalen  Prismen. 

10K2SOa,(HH4)^SO3+  IIH^O  bildet  nadelformige  Kryst.,  die  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  T.  zersetzen. 

2Na3S03 , 2  (KH4)^S0.^  -f~  ^-^HgO  wird  beim  Zusammenmischen  von 
Na^jSOy-  und  (NHi)2SÖj,-Lsgn.  erhalten,  wobei  19620  cal.  frei  werden; 
es  entsteht  auch  leicht  beim  Einleiten  von  NH3  in  die  ges.  Lsg.  von 
NagSO.  unter  Entwickelung  von  15680  cal. 

(NH4)NajJ5(80jj);>  +  4:IL^0  beschreibt  Marignac;  Blätter  des  mono- 
klinen  Systems  (A.  Min.  [5]  2.  29;  J.  1857.  118).  Ein  Sak  dereelben 
Zusammensetzung  erhielt  Schwicker  (B.  22.  1728)  durch  Einleiten  von 
NH3  in  eine  konz.  Lsg.  von  NaHSO.,.  Löslichkeit  bei  15^  48,5;  bei 
12^  42,3;  die  Lsg.  reagirt  sauer.  Gibt  erst  nach  längerer  Zeit  NHj, 
und  SOjj  ab. 

Basisches  Ammoniumsulflt  2(NHJ«S03  +  2NH,  +  3  H2O,  von  Mus- 
pratt  (Phil.  Mag.  [3]  30.  414;  J.  1847/48)  angegeben,  vermochten 
Marignac  und  Röhrig  (J.  pr.  [2]  37.  227)  nicht  zu  erhalten. 

Ammoniumpyrosulfit ,  saures  Ammoniumsulfit  (NHJgSgO^. 
Die  Lsg.  des  neutralen  Salzes,  mit  SOg  ges.,  scheidet  nach  dem 
Verdunsten  im  Vakuum  neben  Vitriolöl  Kryst.  des  Pyrosulfits  ab 
(Marignac).  Muspratt  leitet  feuchtes  NH^  und  SO^  zugleich  in 
Ae. ,  aus  dem  dann  das  Salz  in  Körnern  niederfällt.  F  0  c  k  und 
Kltiss  (B.  23.  3149)  leiten  in  konz.  NH,-Flüs8.  unter  Abkühlen  SO^, 
bis  die  Lsg.  sich  gelb  färbt,  und  lassen  im  Vakuum  verdunsten.  Prismen 
des  rhombischen  Systems  (das  entsprechende  K-Salz  kryst.  monoklin). 
Sehr  zerfliesslich ;  verliert  an  der  Luft  die  Hälfte  des  SO^  und  oxydirfc 
sich  grossentheils  zu  (NHJjjSO^  (Muspratt).  In  konz.,  wässeriger 
Lsg.  der  Luft  und  zerstreutem  Licht  ausgesetzt,  zersetzt  es  sich  in  S, 
(NH^),S(),  und  (NH,)2S,03  (Kochleder,  A.  W.  22.  289;  J.  1856. 
291).  Auch  in  Alk.  sehr  Uösl.  Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  H^O, 
SO.,  und  (?)  sulfaminsaures  NHj.  Ueber  andere  Zersetzungen  siehe 
Gmel  in- Kraut  (I.  2.  543).  Lösungs  wärme  — 6280  cal.  Bildungs- 
wärme: S2  +  05  +  4H2  +  N2  =  (NHJ,SA(fest)  +300000  cal.,  280^ 
(Gas)  +  2NH3  (Gas)  +  H^O  (Gas)  =  +800i)0  cal.  Bei  der  Umwandlung 
in  (NHj)j,SO.,  durch  Aufnahme  von  NH^  werden  10370  cal.  frei 
(de  Forcrand  1.  c). 

Na2S03,(NHj^S5j05  +  lOHj^O  kryst.  aus  der  Mischimg  einer  Natrium- 
sulfitlsg.  mit  einem'  NH^-Salz,  gibt  bei  110<>  SO.  ab  (Tauber,  Ch.  C. 
1888.  1194;  B.  21.  7G3c). 
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Ammoniumsulfat. 

(NHJ2SO,;  MG.  i:U,84;  100  Thle.  enthalten  27,32  NH^,  24,26  S,  48,42  0. 

Kommt  als  Mascagnin  in  der  Natur  an  Vulkanen  und  Bors'äure- 
fumarolen  vor. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Neutralisiren  von  NH.^  oder 
Ammoniumkarbonat  mit  HgSO^  oder  durch  Zersetzung  von  NH^Cl  mit 
H^SO^.  Ausgangsmaterial  für  die  technische  Darstellung  ist  das  bei 
verschiedenen  Prozessen  (Gas- ,  Blutlaugensalzfabrikation)  gewonnene 
Theerwasser,  aus  dem  es  auf  analoge  Weise  wie  NH^Cl  erhalten  wird. 
CaSO^  oder  FeSO^,  auch  Alaun  oder  Aluminiumsulfat  setzen  sich  mit 
den  im  Gaswasser  enthaltenen  NH4-Salzen  unter  Bildung  von  (NH^)2S04 
um  (siehe  Wagner,  Chem.  Techn.  1886.  337;  Hennebutte  und 
Mesnard,  Ch.  C.  1880.  336).  Mond  (B.  17.  390c)  lässt  auf  NH.Cl 
so  viel  H2SO4  einwirken,  dass  NH^HSO^  entsteht,  und  führt  dieses  durch 
NH,  in  (NHJ.SO^  über. 

Eigenschaften.  Wasserhelle  Kryst.  des  rhombischen  Systems, 
isomorph  mit  KaSO.^  (Mitscherlich,  P.  A.  18.  168).  Geschmack  scharf 
und  bitter.  SG.  nach:  Bergemann  1,750,  Buignet  1,75,  H.  Kopp 
1.76  bis  1,78,  Playfair  und  Joule  1,761,  Schröder  1,771,  Schiff 
1,7688,  Clarke  (B.  12.  1398)  1,765  bei  20,5^ 

Löslichkeit  nach  Alluard  (C.  r.  59.  500;  J.  1864.  94)  bei: 

0         10         20         30         40         50         60         70         80         90        100® 
71,00    73,65    76,30    78,95    81,60    84,25    86,90    89,55    92,20    94,85    97,50 

Einzelne  Angaben:  In  1,37  Thln.  H^O  von  O'^  (Mulder,  J. 
1866.  67),  in  1,34  Thln.  von  16  bis  17«  (v.  Hauer,  A.  W.  53.  [2] 
221;  J.  1866.  58)  lösl.  SG.  der  bei  15'  ges.  Lsg.  1,248  (Michel  und 
Kraft,  A.  ch.  [3]  41.  471;  J.  1854.  296);  über  SG.  der  Lsgn.  bei  ver- 
schiedenem Prozentgehalt  siehe  Schiff  (A.  108.  338;  110.  74).  Ueber 
das  Verhalten  und  die  Eigenschaften  der  Lsgn.  von  (NH^)2S04  mit  KCl 
und  KNO,  siehe  Gmelin-Kraut  (IL  1.  108,  110),  mit  NaCl  und 
NH^Ci  siehe  Rtidorff  (B.  6.  482,  643),  mit  H^SO,  Gmelin-Kraut 
(II.  1.  97).  In  absolutem  Alk.  unlösl.,  in  500  Thln.  Alk.  von  SG.  0,872, 
in  217,4  Thln.  von  66,8  Gew.-^/o  (0,88  SG.)  bei  24,3 '^  lösl.  (Anthon, 
.1.  pr.  14.  125;  Pohl,  J.  pr.  56.  219).  In  ges.  NH^-Flüss.  sehr  llösl. 
(Giraud,  Bl.  43.  552;  Ch.  C.  1885.  530).  Optische  Refraktion  einer 
verd.  Lsg.:  {jl  =  0,325,  Molekularrefraktion  (t^.M)  42,9  (Do  um  er,  Cr. 
110.  41).  (jefrierpunktsemiedrigung  durch  1  g  (NHJgSO^  in  100  g 
H^O  0,28^  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  37,0  (Raoult,  C.  r. 
98.  510).  75  Thle.  des  Salzes,  mit  100  Thhi.  H^O  gemischt,  ernied- 
rigen die  T.  von  13,2  auf  6,8^  (Rüdorff,  B.  2.  68). 

Spez.  Wärme  der  Lsgn.,  in  denen  auf  1  Mol.  (NH^)2S04  ent- 
halten sind:        50  100  200  Aeq.  H,0 

0,8789         0,9330         0,9633  1       ."  ,        ,0       ,  ^^o 
MoL-Wärme      907  1802  3595     |  ^^^^^^^'^  ^^  ^^^  ^^ 

(Marignac,  Arch.  sc.  phys.  et  nat.  [N.  P.]  55.  113;  Ch.  C.  1876.  290). 
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Neutralisationswärme  von  (NHj)^O  (gelöst)  +  H^SO^  (gelöst)  = 
+  28150  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  I.  313).  Lösungs- 
wärme  —2:370  cal.  (J.  Thomsen  1.  c;  III.  180).  Die  Verdünnungs- 
wänne  erreicht  Werthe  bis  — 750  cal.  (1.  c.  III.  88). 

(NHJgSOj  verknistert  beim  Erhitzen,  schmilzt  bei  140®  und 
zersetzt  sich  von  280°  an  (wobei  das  Glas  angegriffen  wird)  (Mar- 
chand, P.  A.  42.  550).  Dabei  entwickelt  sich  zuerst  NH^,  dann 
HjjO  und  N,  zuletzt  sublimirt  (N  11^)^80.,  und  wenig  (NH^),S04.  ^ 
einer  glühenden  Röhre  zerfällt  es  in  H^O,  N  und  S  (Davy).  Beim 
Eindampfen  mit  HCl  zerfällt  es  in  Salmiak  und  saures  Sulfat,  üeber 
andere  Zersetzungen  siehe  Gmelin-Kraut  (I.  2.  545). 

KalinTnammoninrnsnlfat  findet  sich  im  Peruguano  als  Tajiorit, 
wahrscheinlich  von  w^echselnder  Zusammensetzung  (siehe  Zoll  er,  Ch.  C. 
1874.  553). 

K^dlHjj^HjjiSOj)^;  +  4H^0  findet  sich  im  Guano  als  Guanovulit 
(Wibel,  B.  7.  304). 

Das  aus  den  Lsgn.  der  Komponenten  erhaltene  Doppelsalz  stellt 
glänzende,  luftbeständige  Schuppen  vom  SG.  2,28  dar,  die  beim  Glühen 
(NH,),SO^  hinterlassen  (Link,  Cr.  A.  1796.  [1]  29;  Schiff,  A.  107. 
83;  J.  1858.  9). 

Natrimnammoniumsulfat  NaNH^SO^-f  2HoO.  Aus  der  Mischung 
der  Lsgn.  von  NH^Cl  und  Glaubersalz  scheidet  sich  beim  Verdunsten 
in  der  Kälte  dieses  Salz  ab.  Werden  die  genannten  Salze  gepulvert 
vermengt,  so  erfolgt  unter  Abscheidung  von  HgO  und  T.-Emiedri- 
gung  Umsetzung  in  NaCl  und  dieses  Doppelsalz.  Auch  beim  Ver- 
reiben von  NaCl  mit  (NHj)jjSO.,  und  etwas  H^O  bildet  sich  das 
Doppelsalz,  wobei  das  Gemenge  trocken  wird  (Schiff,  A.  114.  68; 
J.  1866.  21).  Rhombische  Säulen  von  salzig-bitterem  Geschmack  (Kit- 
scherlich, P.  A.  58.  4G9).  SG.  1,63.  Luftbeständig,  verliert  aber 
neben  Vitriolöl  alles  Kry stall w asser  (Schiff).  Beim  Erhitzen  entwickelt 
es  NH.,  und  saures  Ammoniumsulfat,  der  Rückstand  besteht  aus  Na^SO^ 
(Link,  Cr.  A.  1798.  [1]  30;  Seguin,  A.  ch.  91.  219;  Riffault, 
A.  ch.  20.  432;  Schw.  36.  423).     Löslichkeit  bei  15 <>  46,6  (Schiff). 

Lithiumammoniumsalfat  LiNH^SO^ ,  aus  den  Lsgn.  beider  Sulfate 
in  anscheinend  nionoklinen  Tafeln  kryst.  (Arfvedson;  Troost). 

Sreiviertelgesättigtes  Ammoniumsnlfat  (NH^);jHS04,  ^^^  Mit  scher- 
lich aus  der  Lsg.  des  neutralen  Salzes  durch  Zusatz  von  1  Mol.  HjSO., 
Eindampfen  und  Erkaltenla^sen  erhalten  (Mitscherlich,  P.  A.  3S, 
195).  Dünne,  luftbeständige  Blättohen  des  nionoklinen  Systems  (Mari- 
gnac,  A.  Min.  [5]  12.  38;  J.  1857.  134). 

Halbgesättigtes  Ammoniumsulfat ,  saures  Ammoniumsulfat 
NH^HSO^,  kryst.  aus  der  hoissges.  Lsg.  von  (NHj)2S04  in  konz.  HjSO^ 
in  zerfliesslichen ,  rhombischen  Prismen  (Mari gnac).  Link  (Cr.  A. 
1796.  [1]  25)  beschreibt  es  als  dünne  Schuppen  von  saurem  und  bit- 
terem Geschmack,  die  in  1  Tbl.  HjjO  lösl.  sind.  Nach  Schiff  (A.  107.  83) 
körnige  Krystallmasse  vom  SG.  1,787.  Schweitzer  (Am.  Chemist 
7.  42:  Ch.  N.  36.  95;  Ch.  C.  1877.  641)  erhielt  es  durch  Erhiteen 
von  (NH^j^SOj  bis  zum  Aufhören  der  NH,-Entwickelung.  Beim  stär- 
keren Erhitzen  bilden  sich  (]SIH^),H^(SO;),/  und  (NHj^H2(S0Ja. 
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Die  LOsnngswärme  ist  für  das  Mifichungsverhältniss  (NK,)HSO^ 
f-  IOH,0  =  — 810  cal.,  nimmt  dann  dem  absoluten  Werthe  nach  ab  und 
it  f&r  da8  VerhaltoieB  (NHJHSO,  +  200HjO  =—2.4  ca).,  bei  weiterer 
Vermehrung  der  H,0-Meng6  wird  sie  positiv,  für  (NHJHSOj  +800H^O 
it  sie  -^bbO  cal.  Daraus  ergibt  sieb,  das»  die  VerdUnnungswärme 
KMitiv  sein  muss  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  III.  95). 

AnmnännvjToraUU  (NH4),S,0,  entsteht,  wenn  (NHJ,SO^  mit 
IIIbs.  so.  &bergOBSfln  wird.  Schmilzt  ohne  Zersetzung  und  zerfliesst 
ta  der  Luft;  aus  der  FlDss.  scheidet  sich  NH^HSO^  in  Kryst.  aus 
Schuise,  B.  17.  2707). 

Amnoniimoctonilfitt  (NHJgO.SSO^  wurde  von  Weber  wie  die 
iC-Verbindung,   aber  nicht  ganz  frei  von  SO^,   erhalten  (B.  17,  2501). 

Ammoniumpcnolfat  (NHf)}S,Og.  Bildet  sich  als  Zersetzungsprodukt 
D  einem  Blement,  dessen  Kathode  aus  Biet,  dessen  Anode  aus  einer 
?latinapirale  besteht  und  in  welchem  konz.  U^SOj  die  KathodenSUss. 
md  eine  ges.  Lsg.  von  (NH,)gSO^  in  verd.  H^SO,  die  AnodenäUss.  ist. 
Vmmomampersutfat  scheidet  sich  in  der  AnodenäUss.  ab,  welche  man  nach 
Beendigung  der  Elektrolyse  durch  QlaswoUe  filtr.  (Bertbelot,  Elbs, 
I.  pr.  [N.  F.]  48.  185;  Ch.  C.  1893.  [2]  560).  Monoklin  (Fock, 
5.  Kiyst.  32.  29;  Ch.  C.  1893.  [2]  745).  Löslichkeit  58  bei  0»  (Mar- 
thall,  Soc.  1889.  [1]  771;  B.  24.  938c).  Lösungswärme:  I  Tbl.  in 
125  Thln.  H,0  bei  10,5"  =-9720  cal.,  1  Thl.  in  75  Thln.  H,0  bei 
12"  =-11 800  cal.  Zersetzungswärme :  (NH J^S^Og  +  HjO  =  H^SO, 
[Terd.)  +  {NH,),SO,  +  0  =  +38400  cal.,  (NH,),S,08  +  H,0  = 
2{NH.)HS0. -I- 0  =+37100  cal.  (Berthelot,  Cr.  114.  875;  Ch.  C. 
1892.  [1]  773). 

Ammoninmtbiotnl&t  CNKJ^SgO,;  MG.  147,86;  100  Thle.  enthalten 
24,36  NH„  43,26  S,  32,38  0.  Ueber  die  BUdung  durch  Oxydation  von 
Ammoniumsulfiden  siehe  bei  diesen.  Die  Lsg.  von  Caiciumthiosulfat 
rird  mit  Ammoniumkarbonat  gefallt  und  das  Filtr.  abgedampft.  Es 
krnt.  dann  sehr  zerfliessliche  Nadeln  oder  rhombische  Tafeln  von 
3(MHJ,8,0,  +  H,0  (Rammeisberg,  P.  Ä.  56.  298).  Bei  der  Dar- 
»tdlnpg  Ton  Paranitranilin  durch  Einleiten  von  H^S  in  eine  alkoholische, 
mit  NH,  ges.  Leg.  von  Dinitrobenzol  erhält  man  es  als  Nebenprodukt 
in  waseäfreien  krystallinischen  Schuppen  (Arppe,  A.  96.  113).  Fock 
und  Kltlss  (B.  22.  3099)  stellten  das  Thiosulfat  durch  Behandlung 
▼on  (NH^jS  mit  SO,  und  Eindunsten  der  Lsg.  dar.  Es  kryst.  dann 
in  tafelfiSrmigen  oder  prismatischen  Kryst.  des  monoklinen  Systems 
cbenßüls  ohne  K,0  (siehe  auch  Wyrouboff,  Bl.  soc.  fran^.  d.  Min4r.  13. 
152;  Ch.  C.  1890.  [2]  686).  (NHJ,S,0,  entsteht  auch  durch  Zusammen- 
wirken von  (NH,),804  mit  Ammoniumpolysulfiden,  oder  von  SOj  und 
^'H  :  1)11  >  rx{<  II  ri  Falle  bildet  sich  daneben  auch  Ammoniumtrithionat 
^Spring,  B.  7.  1157).  Zerfliesslicb :  beim  Erhitzen  des  Salzes  ent- 
•weicben  H,0  und  NH^,  es  aublimiren  (NHj),S,03,  (NHJjSOa  und 
<SHj)(S0^.  Nach  Spring  kann  man  es  ohne  Zersetzung  sublimiren. 
K(VH,)B,0.,  eatäteht  aus  dem  Gemisch  der  Lsgn.  beider  Kom- 
puQeDt«n  und  bildt.').  monokline,  tafelförmige  Kryst.  Durch  Einwirkung 
Twi  ABthylbromid  entsteht  Kaliumäthylthiosulfat,  so  dass  die  Konsti- 
tution ist:  S0,<::^'^'.     Dasselbe  Salz   entsteht  aus  KHSO,  und  Am- 
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moniumkarbonat,  aus  (NHJHSO.,  iind  KgCO^  beim  Kochen  mit  (NH4)jS5 
(Fock  und  Klüss,  B.  23.  536). 

Aimnoniumdithionat  (KH4)^S20^.  Baryumdiihionat  wird  durch 
(NHJgSO^  gefällt  und  das  Filtr.  eingedampft.  Haarförmige  Eryst.  von 
kühlendem  Geschmack.  Bei  lO®  in  0,79  Thln.  HgO  lösl.  unter  bedeu- 
tender Wärmeabsorption,  in  absolutem  Alk.  unlösl.  Beim  Erhitzen 
entweicht  zuerst  HgO,  dann  SO«^,  der  Rückstand  schmilzt  bei  stärkerem 
Erhitzen  und  zersetzt  sich  endlich  in  derselben  Weise  wie  (NH^)jSO^. 
Die  Lsg.  bleibt  beim  Kochen  unverändert. 

(HH^)2S20^,KH4C1  scheidet  sich  beim  Eindampfen  des  Lösungs- 
gemisches beider  Salze  ab.  Rhombische  Prismen  (Fock  und  Klüss. 
B.  24.  3017;  Ch.  C.  1892.  [1]  51). 

Ammoniumtrithionat  (NH^)2S30^.  bildet  sich  neben  Ammonium- 
thiosulfat  beim  Zusammenwirken  voA  (.NH^),SO,  mit  Ammoniumpoly- 
sulfid, vielleicht  durch  Zerfall  von  (NH^)2Sj,03  nach  der  Gleichung: 
2(NH4)2S203  =  (NHJ2S30,  +  (NH,),S.  Nach  Muck  (B.  4.  446)  ist 
es  in  der  Lsg.  enthalten,  welche  man  bei  Einwirkung  von  (NH^)2S04 
auf  MnS  erhält. 


Anunoninm  und  Stickstoff. 

Ammoniumhyponitrit  NH^NO  (?)  wird  durch  Zersetzung  von  Silber- 
hyponitrit mit  einer  alkoholischen  Lsg.  von  Schwefelammonium  und  Ver- 
dampfen des  Filtrats  in  langen  Kr jst.  erhalten  (Jackson.  Ch.  N.  68. 
266;  Ch.  C.  1894.  [1]  137). 


Ammonimnnitrit. 

(NH,)NO,;  MG.  63,94;  100  Thle.  enthalten  28.17  NH„  21,91  N,  49,92  0. 

Bildung.  Durch  Oxydation  von  NH^  mit  Ozon  oder  HjO^ 
(Weith,  B.  7.  1481,  1745),  bei  Berührung  von  NH,  mit  ausgeglühtem 
Platinasbest  (Warren,  Pharm.  J.  Trans.  53.  798*;  Ch.  C.  1894.  [1] 
853).  In  nachweisbaren  Mengen  entsteht  es  auch  beim  Verbrennen  von 
völlig  reinem  H  in  vollkommen  reiner  Luft  (Zöller  und  Grete,  B.  10. 
2144).  Dagegen  bildet  es  sich  nicht,  wie  noch  v.  Lösicke  (A.  Ph. 
[3]  14.  54;  B.  12.  667)  zu  bemerken  glaubte,  beim  Eindampfen  von 
H^O  in  reiner  Luft,  auch  nicht  bei  Gegenwart  von  K-,  Na-,  Ca-  oder 
Mg-Salzen  (Neumann,  Ch.  C.  1890.  [IJ  665).  Berthelot  erhielt 
(NHjNO^  durch  direkte  Vereinigung  von  NO,  0  und  NH3  (B.  6.  1559). 
Die  weissen  Dämpfe,  welche  P  an  der  Luft  ausstösst,  bestehen  nach 
Leeds  (A.  200.  286;  B.  13.  568)  nicht  aus  NH.NO^,  sondern  aus  PsO^; 
bei  Ozonisation  der  Luft  durch  P  bildet  sich  ebenfalls  kein  Nitrit, 
sondern  etwas  NHj^NO.j. 

Darstellung.  Blei-  oder  Baryuranitritlsgn.  werden  durch 
(NH,)2S0,-Lsg.,  oder  AgNO,-Lsg.  durch  NH.Cl  gefäUt,  die  Fütr.  frei- 
williger Verdunstung  überlassen  (Berzelius,  Berthelot,  B.  6.  1559). 
Leitet  man  den  Dampf  der  Untersalpet^rsäure  (durch  Erhitzen  von  PbNOj 
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sntstclieiid)  in  NH„-PIü88,  und  lässt  'Üe  Lsg.  über  Kalk  verdunsten,  so 
eriiäJt  rann  ein  Gemenge  aus  NH,NO^  unil  NH^NO^  (Millon,  A.  eh. 
[3]  19.  2Ö5;  Berzelius.  J.  27.  Ili3)".  Man  leitet  NH„  mit  Luft  ge- 
mengt, durch  eine  mit  Platinaj^best  gefüllte  Röhre  und  erh. ,  um  die 
G«aktion  einzuleiten,  die  Köhre  iin  einer  Stelle ;  NHjNOj  erscheint  dann 
in  dicken  Wolken  (VVarren  I.  c). 

Eigenschaften.  Ervstallinische.  zugleich  elastische  und  zähe 
Hasse,  die  an  der  Luft  schnell  zerfliegst.  Das  trockene  Salz  zersetzt 
eich  beim  Erhitzen  in  H,0,  NjO  und  NH,,  in  Berührung  mit  Platin- 
iDohr  schon  bei  gewöhnlicher  T.  (Low,  B.  23.  3U18);  es  detonirt  bei 
60"  oder  durch  Schlag  heftig  (Berthelot  1.  c).  In  Lsg.  zerfällt  es 
um  so  rascher,  je  konzentrirter  diese  ist,  nach:  NH^NO^  =  N3  +  2HjO 
iBerzelius.  Gilb.  40.  206;  Corenwinder,  A.  eh.  [3]  26.  296; 
J.  1841),  2&l>);  die  sehr  rerd.  Lag.  lässt  sich  aber  im  Wasserbade  ohne 
Zersetzung  konzentriren  (Bohlig,  Ä.  125.  25;  siehe  auch  Gmelin- 
Krnut.  I.  2.  ö7Ü).  Gegen  Vitriolöl  verhiilt  es  sich  ähnlich  wie  NH^NO, 
(Pelouze,  A.  eh.  [3]  2.  47;  Ä.  39.  ;}12).  TJeber  andere  Zersetzungen 
»Sehe  Johnson  (Ch.  N.  48.  24Ö;  Cb.  *  .  1884.  22).  Bildungswärme: 
'*N,0^-(-XH,+ VsELjO  =+9101)  cal..  Lösungswärme  --4750  cal. 
(Berthelot,  B.  7.    12;!). 

Anunouinnitiitrat. 

Nitrum   fiammans. 

NH^KO,;  MG.  79,90;  lOOThle.  enthalten  22,54  NH„  17,53N,  59,93  0. 

Darstellung.  Durch  Neutralisation  von  NH^-Flüss.  oder  Am- 
moniumkarbonat  mit  HNO,  oder  durch  doppelte  Umsetzung  (z.  B.  von 
KNO,  imd  (NHj).SOj).  Technische  Verfahren  sind  angegeben  von 
Carez  (Pat«ntbl.  10.  593;  Ch.  C.  1890.  [1]  64);  Roth  {Patentbl.  10. 
640;  Ch.  C.  1890.  [1]  96,  816);  durch  einen,  dem  gewöhnlichen 
AnunoDiaksodaverfahren  analogen  Prozess  kann  man  es  aus  Natrium- 
nitrat  und  Ammoniumbikarbonat  gewinnen ;  NH^NO^  bleibt  in  der 
Hattetisage  von  Natriumbikarbonat  gelöst. 

Eigenschaften.  Kryst.  bei  langsamer  Abkühlung  der  Lag.  in 
gut  ausgebildeten  rhombischen  Säulen,  beim  rascheu  Abkühlen  der  stark 
konz.  I.<sg.  in  langen,  ehLstisch-biegsamen  Fäden.  Geschmack  scharf  und 
bitt«r.  S.  152  (C.  r.  82.  932;  Ch.  C.  1878.  403;  B.  9.  730c);  159" 
(Veley.  Soc.  1883.  370;  B.  16.  2489);  sublimirt  unter  bestimmten 
Bedingungen  (z.  B.  in  eioer  mit  Filtrirpapier  Überdeckten  Schale)  bei 
c».  190"  i,B.  A.  ch.  [:.|  10.  362;  A.  Ph.  [3]  12.  173).  SG.  1,701 
(Schiff),  1.707  (Kopp).  1,723 (Buignet),  1,684 bis  1,791  (Schröder). 
In  0,502  Thln.  H,0  von  18"  (Karsten),  in  0,54  Thln.  von  10"  (Harris, 
C.  r.  24.  816:  J.  184748.  393),  leichter  in  heissem  H^O  lösl.  SG.  der 
l.sgn.   vom  ProzentgehaU : 

10  20  30  40  50  60         gea.  Lsg- 

bei  15*      1,0425        1,0860        l.iaiO        1,1790        1.2a00        1,2835        1,305 
(0«rUcfa,  Ch.  C.  1886.  788). 
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Bei  25 ö  in  2,29  Thln.  Alk.  von  66,8  Gew.>  (Pohl,  A.  W.  6. 
599;  J.  1851.  331),  in  1,1  Thl.  siedendem  Alk.  lösl.  (Wenzel).  Die  Lsg. 
absorbirt  fast  in  gleichem  Maasse  NH^  wie  H^O;  eine  Lsg.,  enthaltend 
74,1  g  NH,N03  auf  53,4  g  H^O  nimmt  63,75  g  NH,  auf,  für  jedes 
Gramm  NH3  werden  dabei  483  Cal.  entwickelt.  Das  SO.  der  NHj- 
haltigen  Lsg.  ist  1,275.  Auch  das  feste  Salz  absorbirt  NH,  (s.  unten) 
(Raoult,  A.  eh.  [5j  1.  269,  273).  Ueber  die  Löslichkeit  von  NH^NO, 
im  Gemisch  mit  NH.Cl,  NaNO,  siehe  Rüdorf f  (B.  6.  482);  über  das 
Verhalten  der  Lsgn.  mit  KNOjj  siehe  Gmelin-Kraut  (IL  1.  110); 
mit  Na^SO^  und  NaCl  ebenda  (IL  1.  224).  Optische  Re&aktion  einer 
verd.  Lsg.:  (1  =  0,235,  Molekularrefraktion  ([i.M)  =  18,8  (Doumer, 
C.  r.  110.  41).  Gefrierpunktserniedrigung  von  1  g  NH^NO^  in  100  g 
H^O  0,400^,  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  32,0  (Raoult,  Cr. 
98".  310).  60  Tille.  Salz  mit  100  Thln.  H^O  vermischt  erniedrigen  die  T. 
von  13,6  auf  — 13,6^;  der  Gefrierpunkt  der  wässerigen  Lsg.  ist  — 16,7* 
(Rüdorff ,  B.  2.  68).  Ueber  Kältemischungen  von  NH^^NOs  mit  Glauber- 
salz, Natriumphosphat  oder  Soda  siehe  Ditte,  Cr.  90.  1282;  B.  13. 
1353.  Die  Abhängigkeit  der  Gefrierpunktserniedrigung  von  der  Kon- 
zentration der  Lsg.  ist  durch  die  Formel  t=— 0,338  M  +0,0019  M* 
—  0,000005  M*  bestimmt  (M  =  Konzentration).  Das  Maximum  der 
Gefrierpunktserniedrigung  ist  — 17,5"  und  wird  beim  Mischen  von 
5,82  Mol.  H,0  mit  1  Mol.  NH^NO.  erreicht  (Tollinger,  A.  W.  72. 
[2]  535). 

Spez.  Wärme  0,429  (Tollinger,  A.  W.  71.  [2]);  spez.  Wärme 
einer  Lsg.  von  der  Zusammensetzung  NH^NO^  +  100  H20  =  0,962 
(J.  Thomsen,  P.  A.  142.  337),  0,956  (Winkelmann,  P.  A.  149. 
1),  0,9595  (Tollinger,  A.  W.  72.  [2]  535);  einer  Lsg.  NH^NO^ 
+  4,39H20  =  0,7710  (Tollinger  I.e.);  von  Lsgn.,  enthaltend  2  Aeq. 
NH.NO,  auf 

50  100  200  Aeq.  H^O 


zwischen  20  und  52^ 


0,8797         0,9293         0,9610 
Mol.-Wärme      932  1821  3614 

(Marignac,  Arch.  sc.  phys.  et  nat.  [N.  P.]  55.  113;  Ch.  C.  1876.  390). 

Latente  Schmelzwärme  2816  cal.  bei  0^  (berechnet)  (Tollinger  L  c). 

Neutralisationswärme  von  (NH^)^O  (gelöst)  +  2HNO3  (gelöst)  = 
+24640  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  L  321),  +25000 od. 
(Berthelot,  A.  oh.  [5]  4.  189);  Lösungswärme  — 6320  cal.  (J.  Thomsen 
1.  c.  III.  97).  Die  Abhängigkeit  der  Lösungswärme  von  der  T.  wird 
durch  die  Gleichung:  Wt=— 6740  — 32,6 f^  wiedergegeben  (Tollinger 
1.  c).  Die  Verdünnungswärme  erreicht  ziemlich  hohe  Werthe,  bis 
2600  cal.  (J.  Thomsen  1.  cf).  Bei  der  Zersetzung  (NHJNO^  =  N,0 
+-2H,0  werden  46000  cal.  frei  (Berthelot,  C.  r.  82.  932;  Ch.  C. 
1876.  403;  B.  9.  730). 

An  der  Luft  verliert  NH^NO.j  NH,  und  nimmt  saure  Reaktion 
an  (Emmet).  Bei  210^  (Bertheiot),  186^  (Veley)  beginnt  es  in 
NgO  und  2H2O  zu  zerfallen,  nebenbei  entstehen  NO,  NH4NO,  und 
NH.j  (Berzelius,  Gmelin-Kraut,  I.  2.  577);  nach  Veley  in 
Folge  Dissociation  auch  HNO.,  und  NH.j  (Soc.  1883.  370;  daselbst 
auch  Untersuchungen  über  den  Verlauf  der  Zersetzung  etc.).  Mit 
Platinschwamm  gemischt,  zerfallt  es  bei  160"  nach  der  Gleichung: 
5NH,NO,  =  8N  +  0H,O  +  2HNO3  (Reiset  und  Millon,  C.  r.  1«. 
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1190;  J.  pr.  29.  365;  Berzelius,  J.  24.  30).  Mit  Kohle  gemischt 
«zplodirt  68  bei  170^,  besonders  heftig  mit  Zündmassen  (Enallqueck- 
fllber)  (Lobry  de  Bruynes,  R.  10.  127;  Ch.  C.  1892.  [1]  272). 
Schmelzendes  NBLNO;j  oxydirt  P  (Marc h and,  J.  pr.  13.  442)  und  die 
meisten  Metalle  (Emmet,  Am.  18.  255;  Gmelin-Eraut,  1.2.  577). 
Die  Lsff.  in  Vitnolöl,  anf  150°  erh.,  entwickelt  N^O,  wenig  N,  NOg 
imd  HnO,,  zurück  bleibt  wasserhaltige  H^SO^  (Pelouze,  A.  ch.  [3]  2. 
47;  A.  39.  312).  üeber  Zersetzung  bei  der  Elektrolyse  siehe  Gmelin- 
Kraut,  I.  2.  505;  Gladstone  und  Tribe,  B.  11.  720;  über  andere 
Zersetzungen  Omelin-Kraut  (I.  2.  577);  Gatchouse  (Gh.  N.  35. 
118;  Ch.  C.  18T?.  290). 

Anwendung.  NH4N0^  ist  das  gewöhnliche  Material  zur  Bereitung 
Ton  Stickoxydul ;  es  dient  auch  als  Gefriersalz  zur  Herstellung  von  Eis. 

gMire  Ammoninmnitrate  sind  von  Ditte  (C.  r.  89.  57G;  Gh.  C. 
1879.  722;  B.  12.  2268)  dargestellt  worden.  Rauchende  HNO^  und 
NH4NO3  geben  eine  Lsg.,  aus  welcher  bei  +5^  NH4NOj,,2HNO.,  kryst.; 
S.  18^.  Nimmt  im  geschmolzenen  Zustande  NH^NO^  auf  und  vereinigt 
«ch  damit  zu  NH4N03,HN03,  farblose,  ölartige  Flüss.,  die  bei  +4° 
erstarrt.  Die  gleichen  Verbindungen  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
HNO^^-Dämpfen  auf  das  Nitrat.  Beim  Erwärmen  zersetzen  sie  sich  in 
HNO^  und  NH.NO,. 

▼erbiiidimgen  von  Ammoninmnitrat  mit  Ammoniak.  Divers  (Phil. 
Transact.  163.  159)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  NH^  auf  trockenes 
DH^NO,  eine  FlQss.,  deren  Zusammensetzung  sich  mit  Druck  und  T.  änderte. 
Auf  gleiche  Weise  stellte  Raoult  (C.  r.  76.  1261)  flüss.  NH4N03,2NH3 
dar.  Troost  (C.  r.  94.  789)  beschreibt  2NH^N03,3NH3,  das  bei  —22^ 
erstarrt;  SG.  1,05.  Nach  Kuriloff  (J.  russ.  chem.-phys.  Ges.  [1]  25. 
170;  Ch.  C.  1893.  [2]  467)  ist  der  Dissociationsdruck  bei  0^  im  Inter- 
▼aUNH4N03  +  l,33NH3  und  NH^NO,  +  0,4NH3  konstant.  Bei  28,5" 
geht  die  von  Troost  erhaltene  Verbindung  in  festes  NH4N0jj,NH3 
Ober,  das  sich  bei  80®  in  NH3  und  NH4NO3  dissociirt.  Femer  existirt 
lfH4N03  +  3NH3,  bei  — 55®  schmelzend  (siehe  auch  Raoult,  C.  r. 
94.  1117;  Ch.  C.  1882.  340). 

Ammoninmialze  der  Imidosulfosäare.  Diammoniumimidosulfonat 
HNCSOjNH^)^  kann  aus  NH^-Salzen  durch  doppelte  Umsetzung  mit 
dem  sauren  Ba-Salz,  dem  basischen  Pb-Salz  oder  dem  Ag-Salz  dar- 
gestellt werden.    Sied.  357®,  verflüchtigt  sich  grösstentheils  unzersetzt. 

Bildet  mit  NaNO^  ein  Doppelsalz:   n(?/^\N^'^^'^'' 

Triaaimoniiimimidoialfonat  NH^N(S03NH^)2  -|~  H2O  scheidet  sich 
nach  Zusatz  von  NH3  aus  sehr  konz.  Lsg.  von  Dinatriumimidosulfonat 
Ab.  An  der  Luft  auf  130®  erh.,  gibt  es  1  Mol.  NH3  ab  und  geht  in 
das  vorige  Salz  über.     Identisch  mit  Rose'S  Parasulfatammon. 

Vatrinmammoninmimidoiulfonat  NH^N(S0.Na)2  fällt  aus  der  Lsg* 
iron  Dinatriumimidosulfonat  nach  Zusatz  von  NR.  (Divers  und  Hagai         u 
Soc  6L  943;  Ch.  N.  66.  290;  Ch.  C.  1893.  [I]  195).  * 

Haadtach  4er  AnoigtiUscheii  Chamie.    H.  2.  18 
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Ammoninin  und  Phosphor. 

Ammoniiunliypophosphit  (NH4)H^P0^.  Baryumhypophosphit  wird 
durch  (NH4)2S04  zerlegt,  das  Filtr.  zur  Trockne  verdunstet  und  der 
Rückstand  mit  heissem  Alk.  ausgezogen  (Wurtz).  ünregelmässig 
hexagonale  Blätter,  die  bei  200^  ohne  H^O- Verlust  schmelzen  und  bei 
240^  HgO  und  selbstentzündliches  PH3  abgeben;  nach  H.  Rose  (P.A. 
12.  85)  geht  vorher  NH.^  fort.  Weniger  zerfliesslich  als  das  E-Salz, 
in  absolutem  Alk.  sehr  llösl.  (Du long,  Wurtz,  A.  eh.  [3]  7.  193; 
A.  58.  52). 

Ammoniumphosphit,  neutrales  (KK^^^BO^  wird  aus  der  mit  NH, 
übersättigten  Lsg.  von  H.PO^  beim  Verdunsten  neben  H^SO^  in  vier- 
seitigen Säulen  erhalten  (Foucroy  und  Vauquelin,  H.Rose,  P.  A 
9.  28).  Die  Kryst.  sind  sehr  zerfliesslich,  geben  im  Vakuum  NH3  und 
beim  Erhitzen  auf  100^  H.O,  dann  NH3  ab.  Als  Rückstand  bleibt 
H^PO^,  die  in  stärkerer  Hitze  in  PH.^  und  H3PO4  zerfällt  (H.  Rose). 

Ammoniumphosphit,  saures  {JS[IL^)'R^'PO^.  Die  mit  einem  Aeq.  NH, 
ges.  Lsg.  von  H^PÖj,  scheidet  beim  vorsichtigen  Eindampfen  Kiyst 
dieses  Salzes  ab.  (NHJgHPOa  +  HgO  wandelt  sich  bei  100»  unter 
Abgabe  von  HgO  und  NH.^  in  NH^HoPO.,  um.  Kryst.  monoklin  (Dufet, 
Bull.  soc.  franc.  de  Min.  14.  206;  Ch.  iC.  1892.  [1]  269).  Leicht  zer- 
fliesslich, in  H.^0  llösl.  S.  123^  entwickelt  von  145"  an  NH,;  es 
bleibt  ein  Rückstand  von  H  PO.,.  Durch  Einwirkung  von  NH3  bei 
80  bis  100"  wird  das  neutrale  Salz  zurückgebildet  (Amat,  C.  r.  105. 
809;  A.  ch.  [6]  24.  306;  Ch.  C.  1887.  1483). 

Ammoniumthiophosphite.  Aus  der  Lsg.  von  P0S3  in  NH^-Flüss. 
erhielt  Lemoine  (C.  r.  93.  489;  Ch.  C.  1881.  675)  die"  folgenden  Sake: 

P,03,2(NHjg8,3H2S  =  P,0S2,2(HH,)20,3H,S,  bei  100"  im  H^S- 
Strom  getrocknet,  hat  es  die  Zusammensetzung:  P20j,,2(NHj2S,HjS, 
HjjO  =  PgOSg ,  2  (NH4)j,0 ,  HgS ,  H^,0.  In  der  Mutterlauge  des  erstgenannten 
Salzes  findet  sich: 

PgOg ,  2  (KH^  l^S ,  HgO  =  P.OSg ,  2  (NHJ^O ,  2  H^O.  Im  chemischen  Ver- 
halten stimmen  diese  Salze  mit  den  entsprechenden  K-  und  Na-Salzen 
überein. 

Aus  der  Lsg.  von  P^Sy  im  Ueberschuss  von  NHj,-Flüs8.  kryst. 
bei  0®  neutrales  Ammoniumphosphit:  aus  der  Mutterlauge  scheiden  sich 
nach  einander  ab:  P,0,,2(NHjoS,3HoO  =  P20S^,2(irHjjO,3H.O  und 
P20,/2(NH,)20,H2S,5HoO  =  P2Ö2S,2(iraj.O,öH,0.  Beide  Sabee  wer- 
den durch  HjjO  zersetzt  (Lemoine,  C.  r.  98.  45). 


Ammoniumsubphosphate.  Tetrammoniumsubphosphat  (NH4)^P20g  -f 
HgO.  Verd.  Subphosphorsäure  gibt  mit  NH.j  eine  Lsg.,  aus  der 
schnell  verwitternde,  anscheinend  quadratische  Kryst.  anschiessen,  die 
in  der  30fachen  Menge  HgO  lösl.  sind  und  alkalisch  reagiren.  Die 
Lsg.  verliert  beim  Verdunsten  oder  Eindampfen  NHg.  Schmilzt  unter 
Entwickelung  von  NH^,  wobei  selbstentzündlicher  H  entweicht. 

Siammoniumsubphosphat  (NH^)gHgPoO(;    entsteht,    wenn   man  die 
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Lsg.  des  vorigen  so  lange  kocht,  bis  kein  NH^  mehr  entweicht;  auch 
durch  Zersetzung  des  entsprechenden  Ba-Salzes  mit  (NH^lgSO^.  Nadeln, 
die  in  214  Thln.  kaltem  und  in  4  Thln.  kochendem  HgO  lösl.  sind. 

Monoammoniumsubphosphat  (NH^)H3P20g.  Eryst.  aus  der  Lsg.  des 
vorigen  mit  der  erforderlichen  Säuremenge  beim  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbade  in  Kömchen.  In  HgO  sehr  llösl.  (Salz er,  A.  194.  32; 
211.  30). 

Ammoniumorthophosphate.  Neutrales  Salz  (^SRJ^TO^  -f-  SH^O.  Die 
konz.  Lsg.  des  einfachsauren  Salzes  erstarrt,  wenn  man  sie  mit  NHg 
übergiesst,  zu  einem  Krystallbrei  des  neutralen  Salzes,  der  in  warmer 
NH3-FIÜSS.  lösl.  und  daraus  in  Säulen  kryst.  Beim  Kochen  verliert 
die  Lsg.  zwei  Drittel  des  darin  enthaltenen  NH3  (Kraut,  Ch.  C.  1855. 
894).  (NHJ.PO^  +  oHgO  erhielt  Sestini  (G.  9.  298;  Ch.  C.  1879. 
787)  beim  Verdunsten  der  Lsg.  über  Aetzkalk  in  einer  NHy-Atmosphäre. 

(ira[4)5Na(P0j2  -^  öH^O  entsteht  beim  Umkrystallisiren  des  Phos- 
phorsalzes (NH4)NaHP04 -f-  ^HgO  aus  heisser  konz.  NHg-Flüss.  Kör- 
nige Kryst. ,  die  beim  Glühen  ein  Gemenge  von  NaPO.j  und  HPO3 
zurücklassen  (Uelsmann,   A.  Ph.  [2]  99.  138;  J.  1859!  75). 

(NH4)2NaP0^  +  4H5jO  (einmal  mit  SHgO  beobachtet).  Aus  der 
kalt  ges.  Lsg.  des  Phosphorsalzes  durch  starke  NHjj-Flüss.  in  perl- 
glänzenden  Blättchen  geföUt;  aus  der  Mischung  von  l  Vol.  Phosphor- 
salzlsg.  und  2  bis  2,5  Vol.  NHg-Flüss.  kryst.  es  neben  Kalk  in  perl- 
glänzenden Säulen.  Sowohl  diö  Kryst.,  wie  die  Lsg.  geben  in  Berührung 
mit  Luft  NH3  ab  imd  es  bildet  sich  Phosphorsalz  (Uelsmann  1.  c). 

Einfachsaures  Orthophosphat  (NH^)2HP0^  kommt  im  Guano  vor 
(Herapath,  Soc.  2.  70;  J.  1849.  775).  Gewöhnliches  Neutralisations- 
produkt von  H3PO4  mit  NH3  oder  Ammoniumkarbonat,  schiesst  aus  der 
Lsg.  in  wasserhellen  Säulen  des  monoklinen  Systems  an  (Mitscherlich, 
A.  ch.  19.  385;  Brooke,  Ann.  Phil.  22.  285;  Rammeisberg,  B.  3. 
278).  SG.  1,619  (Schiff,  A.  112.  88;  J.  1859.  IG),  1,678  (Buignet, 
J.  I06I.  15).  Geschmack  kühlend  und  stechend.  Die  Kryst.  verwittern 
an  der  Luft  etwas,  in  Folge  Verlustes  von  NH3.  Schmilzt  beim  Erhitzen 
und  wandelt  sich  in  HPO3  um,  wobei  fast  alles  NH3  entweicht. 
In  4  Thln.  kaltem  und  weniger  heissem  H^O  lösl.,  in  Alk.  unlösl. 
Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg.:  [i.  =  0,326,  Molekularrefraktion 
((JL.M)  =  43,1  (Doumer,  C.  r.  HO.  41).  Die  Lsg.  reagirt  alkalisch, 
sie  verliert  beim  Kochen  die  Hälfte  des  NH^. 

Natriumanunoniumorthophosphat,  Phosphorsalz,  Sal  micro- 
cosmicum  (NHJNaHPO^  +  ^Hs^-  Findet  sich  als  Stereo rit  im 
Guano  (Herapath,  Soc.  2.  70;  Dana's  Syst.  5.  Aufl.  551),  scheidet  sich 
aus  Harn,  der  in  Gährung  übergegangen,  beim  Abdampfen  ab.  Darstel- 
lung. Man  löst  6  bis  7  Thle.  Na^HPO^  und  1  Thl.  NH^Cl  in  heissem 
Efi  und  kühlt  ab  (Berzelius):  Na^HPO^  +  NH^Cl  =  NaNH.HPO., 
4-  NaCl.  Die  ausgeschiedenen  Kryst.  sind  NaCl-haltig,  können  aber 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Aus  Na^HPO^  -|-  I2H2O  und 
(NHj)2HP0.^  nach  dem  gleichen  Verfahren.  Wasserhelle  Säulen  des 
monoklinen  Systems  (Mitscherlich,  A.  ch.  19.  399).  SG.  1,554 
(Schiff),  des  Stercorits  1,616  (Herapath).  Geschmack  salzig,  etwas 
ammoniakalisch.  Verwittert  an  der  Luft  oberflächlich  unter  Verlust  von 
etwas  NH3,   schmilzt  beim  Erwärmen  sehr  leicht  und   geht   zunächst 
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in  NaHgPO^  über.  Bei  stärkerem  Erhitzen  bleibt  eine  Schmelze  von 
Natriumhexametaphosphat.  In  H^jO  UösL;  die  Lsg.  verliert  beim  Er- 
hitzen NH..  Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg.:  |i  =  0,303,  Molekular- 
refraktion (ii.M)  =  45  (Doumer,  C.  r.  110.  41). 

NaHHtHPO^  -f  ^  HoO  von  ü  e  1  s  m  a  n  n  aus  der  Mutterlauge  des 
vorigen  in  langen  Säulen  erhalten,  die  an  der  Luft  ohne  NHj,-Verlu8t 
verwittern. 

Lithiomammoniumphosphat  wird  nach  Berzelius  (Lehrb.  3.  Aufl. 
4.  213)  beim  Abdampfen  einer  Li-Salzlsg.  mit  (NH4)2HPO^  in  Körnern 
abgeschieden. 

Zweifachsaures  Orthophosphat  (NH^)H2P0^.  Eiyst.  aus  der  mit 
NH3  unvollständig  neutralisirten  Lsg.  von  H^PO^  in  quadratischen 
Kryst.  Isomorph  mit  dem  entsprechenden  K-Salz.  In  H3O  weniger 
lösl.  als  (NH,)2HP0„  SG.  1,758  (Schiff,  Mitscherlich).  Neutrali- 
sationswärme : 

H.PO,  (gel.)  +   'li  NH3  (gel.)  =  +  6710  cal.  bei  17^ 

+1  .         =+13460     , 

+VI2  ,  =+20320     , 

+2  .         =+23140     , 

+3  r,         =+23330     , 

.  +6  ,  =+23700     , 

Für  die  Lsgn.  mit  2  bis  6  Mol.  NH^  wurden  zunächst  höhere 
Werthe  für  die  Neutralisationswärme  gefunden  (bis  33100  cal.)-  Allem 
Anschein  nach  bildet  sich  das  neutrale  Salz  (NH^)^P04,  das  sich  unter 
Wärmeentwickelung  [=(33100—23700)  cal.]  wieder  zersetzt.  Reaktions- 
wärme : 

Na.HPO,  (gel.)  +  V^  NH^  (gel.)  bei  22«  =  +  520  cal. 

-    1  .  ,    20"  =  +  720     , 

+    1  ,  ,12«  =  +  810     , 

+    2  ,  =  +  880     , 

NaH,PO^  (gel.)  +1  ,  .    13«  =  +10300  , 

+    2  ,  =  +11200  , 

(Berthelot  und  Louguinine,  C.  r.  81.  1011;  Ch.  C.  1871.  29). 

Ammoniumthioorthophosphate.  (KH^^jPG^S  wird  in  analoger  Weise 
w^ie  das  Na-Salz  erhalten  und  stellt  eine  ölige  Flüss.  dar. 

(SILX'PO^^.,  +  2HoO  kryst.  aus  der  Lsg.  von  P^S^  in  NH^-FlOss. 
nach  Zusatz  voji  Alk.  in  farblosen  Nadeln,  die  an  der  Luft  unter  S- 
Abscheidung  verwittern. 

Ammoniompyrophosphate.  Neutrales  Salz  (ßfR^yiT^O-j  scheidet  sich 
aus  der  mit  NH^  übersättigten  Lsg.  von  H4P2O;  nach  dem  Vermischen 
mit  Alk.  allmählich  in  Kryst.  ab.  Blättchen  von  alkalischer  Reaktion, 
in  HgO  Uösl.  Geht  beim  Kochen  der  Lsg.  für  sich  in  das  saure  Salz, 
mit  NHjj  in  Orthophosphat  über  (Seh  warzenberg). 

Saures  Salz  (HH,iHoP..07  wird  aus  der  Lsg.  des  vorigen  in  Essig- 
säure beim  Vermischen  mit  Alk.  als  Syrup  gefällt,  welcher  perlglänzeade 
Blättchen  abscheidet.  Leicht  in  HgO  lösl.;  die  Lsg.  reagirt  sauer  und 
enthält  auch  nach  dem  Kochen  kein  Orthophosphat  (Schwarzenberg, 
A.  65.  141 ;  J.  1847/48.  340). 
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EalioinaiiunoiuumpTTophosphatK.NH^HP^O,  -f  V»HjO.  Kryst  beim 
Verdunsten  der  Lsg.  von  KjII.^P.O,  mit  NTI^  in  zerfliesslicbeD,  alkalisch 
rcagirendfn  Xadeln,  ilcren  Lsg.  beim  Koclien  NH^  verliert  (Schwarzen- 
berg,  A.  (tö.  1:57:  .T.  lS47,4a  ;U5). 

WatrinmamnitniinmpyrophoBphat  (XHJ^NajPjOj-f- 5HgO  wird  auf 
aoaloge  Weise  erbaJten  und  kryst.  in  UöbL  monoklinen  Prismen  (A.  65. 
142;  .1.  1847,48.  347). 

Ammoniummetapkospfaate.  Ammonioindiinetaphoiphat  (NH^),PjO|j. 
Kupferdimetaphospbat  wird  durch  NHj-haltigea  {NHJjS  zersetzt, 
aus  der  Sltrirtea  konz.  Lsg.  kryst.  nach  Zusatz  von  Alk.  monoklioe 
Säulen,  die  in  1,15  Tbln.  H^ü  "(kaltem  und  heissem)  lösl.  Beim  Er- 
hitzen auf  200  bis  250°  entsteht  eine  sauer  reagirende  Masse,  nach 
Fleitmann  (P.  A.  78.  233,  338;  A.  72.  236;  J.  1849.  237)  Mouometa- 

fibosphat  NH,PO,|.  Diese  Masse  ist  in  kaltem  HjO  schwer,  in  beissem 
lösl  Die  Lä(r.  in  kaltem  H,ü  enthält  nach  Tammann  (J.  pr.  [2] 
45.  4171  -lü-   watiTsrheiiilich 

Ammoninindekametaplioiphat  (!NH.),o(PO,),n.  Bei  Einwirkimg  der 
TCTSchiedensten  Metallsalze  (von  Sr,  Mn,  Pb,  Ag)  werden  durch  par- 
tidle  Snbstitution  der  XH^ -Radikale  zahlreiche  NH^-haltige  Metall- 
met^hosphate  erhalten.  Bei  Einwirkung  von  KOH  und  KCl  entsteht 
in  dw  Lsg.  des  Ammoniumdekametaphosphats 

XftiänianiiBoniiundekametaplioiphRt  KgNH4(P03),g  in  schwer  ISal. 
säujenturmigeu  Kryst.  (Mit  NaOH  und  NaCl,  sowie  LiCl  wurden  nur 
gummiartige  Mstsseti  erhalten.) 

Das  oben  genannt«,  in  kaltem  H,0  schwer  lösl.  Metaphosphat 
erleidet  beim  Lösen  in  beissem  H^O  eine  Veränderung;  beim  Ab- 
knhlen  der  Lsg.  dntateht  kein  Niederschlag;  nach  Zusatz  von  Alk. 
dagegen  setzt  sicli  eine  gummiartige  Masse  ab,  Ammoninrnpentaineta- 
phoiphat  (NH,K(P()3)j,  welches  mit  £Br  ]IH^K«(PO,)i;  in  hexagonalen 
Tiifeln  liefert. 

VH^Ha^CFOg)^  und  VKJA^{'BO^)f,  auf  analoge  Weise. 

Das  elektrische  LeitungsvermSgen  der  Lsgn.  dieser  Salze  zeigt 
an,  daaa  in  ihnen  nur  die  NH^-Gruppe  Ion  ist,  die  Alkalimetallatome 
Angegen  fester  an  den  Säurerest  gebunden  sind. 

Das  sogen.  Anunoniom-ß-metaphoiphat,  dessen  Konstitution  noch 
nicht  aufgeklärt  ist,  erhielt  Tammann  durch  Neutrahsation  von  zer- 
flosMnem  P,Oj  mit  (NH^),C03 ;  es  geht  allmählich  in  das  Orthophos- 
phnt  Ober, 

KaliumanunoniummetaphOBphate.  Aus  ileu  Lsgn.  der  Komponenten 
erbalten:  )NH,),K.JPO,).  und  NH,K,(PO,|,  +  H.O,  das  sein  Krystalt- 
wasser  bei    I5n"   verliert  (FU-itnninn,    R  A.  78.  344;  .L  1849.  239). 

Hfttriumammoniumdimetaphoiphat  NH,Na(P03)g  + H^O.  Wie  die 
TorigcD  Salze  dargestellt.  Das  Krvstallwasser  verflüchtigt  sich  bei 
110"  (Fleitmann,  P.  A.  78.  IMO;  J.  184i).  li^itl).  Ueber  ein  angeb- 
liches Xatriumamnioniumbexa metaphosphat  siehe  Fleitmann 
(P.  A.  78.  361).  Ueber  Ammoniumtrimetaphosphat  siebe  Lind- 
bom  (fi.  8.  122). 

Die  TOD  Stokes  (Am.  15.  198;  Ch.  C.  1893.  [1]  815) 
dftrgestellte     Amidophosphorsaure     PO(OH),NHj      bildet     ein     saures 
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NH^-Salz  P0(0H)(0NH4)NHo  und  ein  Ealiumanunoniumamidophosphat 
PO(OK)cONHJNH,. 

Die  Ammoninmsalze  der  Pbosphorsticksto&äuren  (Fyrophofphor^ 
triaminsäure  P^03(NH2)3(0H),  Pyrophoiphornitrilsäurc  PjO^NCOH)  etc) 
entstehen  durch  Neutralisation  der  betreffenden  Säure  mit  NH^. . 


Ammonium  und  Arsen. 

Ammoniumarsenite.     Uebergiesst  man   arsenige   Säure   mit  kom. 
Ammoniakflüssigkeit,  so  bilden  sich  kleine  Kryst.  eines  Pyrosulfarsenits 
(NHJ^AsjjOj,   die  an   der  Luft  schnell  alles  NH^  verlieren  (Stein,  A. 
74.  218;  Pasteur,  A.  68.  308).     Wird  As^O^  bei  70  bis  80«  in  NH,- 
Flüss.  gelöst,   so   scheiden  sich  beim  Erkälten   Nadeln  von  normaleDX 
Arsenit  NHjAsO^  ab  (Luynes,  J.  pr.  72.  180). 

Ammoniumarseniate.  Fügt  man  zu  einer  Lsg.  von  Arsensaur^ 
so  lange  konz.  NHy-Flüss.,  bis  ein  Niederschlag  sich  abzuscheiden  be-^ 
ginnt,  so  kryst.  allmählich 

Einfachsaures  Ammoniumarseniat  (NH^)2HAs04  in  quadratische^^^ 
Prismen  (Mitscherlich,  Salkowsky).  Durch  Einwirkung  einest 
Aequivalentes  Arsensäure  entsteht  aus  diesem 

Zweifachsaures  Salz  NH^Hg AsO  ^ ;  in  Berührung  mit  der  Luft  ver*-— 
wandelt  sich  das  einfachsaure  Salz  unter  NH^-Abgabe  in  das  zwei — ^ 
fachsaure.    Aus  den  Lsgn.  beider  wird  durch  einen  Ueberschuss  von  NH^ 

Neutrales  Salz  (NH4)yAsO^  in  Kryst.  ausgeschieden  (Mitscherlich)-— 

NaNH4HAs04  -f^HsjO  kryst.  aus  der  mit  NH3  versetzten  Lsg.  vodt- 
NaHjAsO^,   auch   aus  einem   Gemisch  der   Lsgn.   von  Na^HAsO^  und^ 
(NH4)3HAs4.     Durch  NH.,  wird  es  in 

Na(ira[.)^As04  4-4H2b  übergeführt  (Mitscherlich,  Uelsmann, 
A.  Ph.  [4]  99.  138). 

Ammoniumsnlfarsenite.  Pyrosulfarsenit  (NH4)4AsoS5  wird  aus  der 
Lsg.  von  As^S ,  in  (^NH4)2S  durch  Alk.  krystallinisch  abgeschieden.  Nil- 
son  (J.  pr.  [2]  14.  41)  erhielt  auf  gleiche  Weise 

Snlfar8enit(NH4)2S,3As2S3+4HjO  als rothen Niederschlag.  (NHJHS 
gibt  mit  AsjSj,  weisse,  federartige  Kryst.  von  (HHj^A8S3  (siehe  Wurtz, 
Dictionnaire  d.  chim.  I.  406). 

H3rposulfarsenit  (NHJ.^As2S3  kryst.  aus  der  Lsg.  von  As^S,  in 
(NH4),S  (Wurtz  1.  c). 

Ammoniumsulfarseniate.  Beim  Auflösen  von  As^Sg  in  (NH4)|S 
entsteht  (NH4)4A82S7,  das  aber  nicht  rein  abgeschieden  werden  kann. 
Aus  der  Lsg.  fallt  Alk.  (KH4)3AsS4  in  farblosen,  prismatischen 
Kryst.,  während  Ammoniummetasulfarsenit  NHjAsSj  in  Lsg.  bleibL 
Nilson  fand  die  gelbe  Masse,  welche  beim  Verdampfen  der  Lsg.  von 
As^Sr,  in  (NH4)2S  im  Vakuum  zurückbleibt,  zusammengesetzt:  5(NH4),S, 
SAsgS-  (J.  pr.  [2]  14.  160).  As^S.-  löst  sich  in  Ammoniakflüssigkeit 
unter  Abscheidung  von  S  und  zu  einer  gelben  Flüss.,  welche  Sulf- 
arseniat  und  Sulfoxyarseniat  (NH4)3As03S  +  SH^O  enthält  (Le  Roy  Mac 
Gay,  Ch.  Z.  15.  476;  Ch.  C.  1891.  [1]  860). 


Ammonium  und  Antimon.  279 

KH.iJ  +  2A8a0a,  sechsseitige  Säulen,  auch  in  siedendem  H^O  nur 
schwierig  lösL,  bei  180"  noch  unzersetzt. 

KH4Br4-2A80„  bei  200^  beständig. 

KH^Cl -f- AsgO^,  harte,  spröde  Krystallkrusten.  Darstellung  wie 
bei  den  entsprechenden  K-Verbindungen  (Rüdorff,  B.  19.  2677). 

A80C1,2NH4C1  entsteht  aus  AsOCl  und  NH^Cl;  weisse  Nadeln 
(Wurtz,  Dictionnaire  d.  chim.  I.  897). 


Ammoninm  und  Antimon. 

Ammoniumantimoniate.  Ammoniumantimoniat  NH^SbO.^  -f-  211^0 
scheidet  sich  als  weisses  Pulver  aus  der  Lsg.  von  HSbOj,  in  NHg-Flüss. 
ab,  unlösl.  in  H^O,  gibt  leicht  NH^  ab.  NH^Cl  fällt  aus  der  Lsg.  von 
Ealiumantimoniat  ein  saures  Salz  in  weissen  Flocken,  das  ebenfalls 
in  HgO  unlösl.  ist  (v.  Fehling,  Handwörterb.  d.  Chem.  L  682). 

Ammoniummetantiiiioniat  (NH^)4Sb207.  Wird  in  Lsg.  durch 
Neutralisation  von  H^SbO^  und  NH3  gebildet,  Alk.  fällt  daraus  das 
saure  Salz  (NHJgHgSbsfO^  +  5H2O,  das  leicht  in  NH^SbOg  übergeht 
(v.  Fehling  1.  c.  L  685). 

Ammoninmsnlfantiinoniate  konnten  in  krjstallisirtem  Zustande  nicht 
erhalten  werden. 

Ammoniumdoppelsalze  von  SbClg.  Aus  den  gemeinschaftlichen 
Lsgn.    der   Komponenten  kryst: 

SbCl3,2KH^Cl  (Jacquelain). 

SbCljijBKH^Cl-f-lV^HjO,  rechtwinkelige  Prismen  (Poggiale). 

SbCl3,2KH4Cl  +  HjO,  Würfel. 

SbCl3,KHiCl,SbCl3,2NH4Cl,  gelbe,  zerfliessliche  Nadeln  oder  hexa- 
gonale  Lamellen  (Deherain,  C.  r.  52.  734).  Alle  bis  auf  das  letzte 
farblos,  an  feuchter  Luft  gelb,  werden  durch  viel  HgO  zersetzt. 

Ammoniumdoppelsalze  mit  SbClg:  SbCl5,3NH3  vereinigt  sich  mit 
HCl  zu  SbCl5,8KH4Cl  und  SbCl5,4NH^Cl,  letzteres  kryst.  in  gelben 
Octaedern  (Deherain,  C.  r.  52.  734). 

Ammoniumdoppelsalze  mit  SbJ3 :  SbJg  ^KH^ J  -f  SbJj  -f~  ^H^O,  schar- 
lachrothe  Prismen,  aus  der  Mutterlauge  derselben: 

2(8bJ^,'NEJ),'NEJ -{-SB^O,  dunkelschwarzbraune  Blättchen,  und 

SbJ,i,NH4J-j-3KH^J +3H2O,  fast  schwarze,  H,0-freie,  karmin- 
rothe  Prismen. 

3KH,J,4SbJ3  +  9H20,  rothe  Prismen  (NickUs,  Cr.  51.  1097; 
Ch.  C.  1861.  239;  J.  1860.  176;  v.  Fehling,  1.  c.  L  675). 

AmmoniumdoppeLsalze  mit  SbFl3.  Durch  Auflösen  von  Sb203  in 
HFl  und  Zufügen  von  NH^Fl  (Flückiger,  P.  A.  137.  245)  oder  durch 
Erhitzen  von  SbaOa  mit  NH^Fl-Lsg.  (v.  Helmolt,  Z.  anorg.  Chem. 
3.  115;  Ch  C.'1893.  [1]  463)  erbalten. 

SbFl3,2NH4Fl,  rhombische  Tafeln  oder  Prismen;  die  Lsg.  ätzt 
Olas,  wird  von  Alk.  und  Ae.  gefällt.  Im  Platintiegel  beim  raschen 
Erhitzen  vollständig  verflüchtigt. 

8SbFl3,2KH4Fl.  Darstellimg  und  Eigenschaften  wie  bei  den  ent- 
sprechenden K-  und  Na-Verbindungen  (v.  Rad,  Ch.  C.  1890.  [1]  560). 

SbFlj, ,  (KH4)2S04 ,   rhombisch.     In   entsprechender  Weise   wie   die 


■^ 
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vorigen  Doppelverbindungen  von  SbH^j  dargestellt  (de  Haen,  PatentbL 
9.  822;  Ch.  C.  1889.  [1]  176). 

2SbFl3,l,5(NHj.S0.,  bexagonal  rhomboedrisch  (Fock,  Z.  f.  Kryst 
19.  254;  Ch.  C.  1892.  [1]  473).  Erhalten  durch  Eindampfen  einer 
Lsg.  von  basischem  Antimonsulfat  mit  der  erforderlichen  Menge  saurem 
Ammonfluorid  oder  einer  Lsg.  von  überschüssigem  SbFlj  mit  (NHJjSO^ 
(Hasslacher,  PatentbL  12.  783;  Ch.  C.  1892.  [1]  143). 

Ammoniumdoppelsalze  mit  SbFl,^.  Darstellung  und  Eigenschaften 
wie  bei  den  K-Verbindungen. 

SbFlg^KH^Fl,  zerfliessliche  if adeln. 

2(21JH4Fl,SbFl5) -j-HjO,  rhombische  Prismen,  aus  dem  vorigen 
und  HFl  (v.  Fehling  l  c.  L  673). 


Ammoninin  und  WismntL 

Ammoniumdoppelsalze    mit  BiClj.      Die   BiCl^-NH^-Yerbindungen 
vereinigen  sich  mit  HCl  und  gehen  in  Doppelchloride  über: 

2BiCL,,NH,  gibt  NH^Cl,2BiCll3,  zerfliessliche  Nadeln. 

BiCl3,'2NH3    gibt   2NH,Cl,BiCl3  +  2V«HsjO,    hexagonale  Blatter, 
isomorph  mit  der  entsprechenden  Sb-Verbindung. 

BiCl,,3NH3   gibt   3KH^Cl,BiCl3,    rhombische    Blätter  (Arppe; 
Deh^rain). 

Alle  drei  werden  auch  erhalten,   wenn   man   die  saure  Lsg.  von 
BiClg  mit  den  erforderlichen  Mengen  NH^Cl  abdampft. 

Aus  der  Mutterlauge  der  dritten  Doppelverbindung  kryst.  dann  noch: 

5KH^Gl,2BiCl3  in  Rhomboedern  (Rammeisberg). 

2KH4Cl,KCl,BiCl3,  rhombische  Blätter  (Deherain;  Wurti, 
Dictionnaire  d.  chim.  I.  607). 

Ammoniumdoppelsalze  mit  BlBrg. 

KH^Br,BiBr3  -Fh^O  aus  der  Lsg.  der  Komponenten  oder  beim  Ein- 
wirken von  Br  auf  Bi  in  einer  konz.  NH^Br-Lsg.  in  gelben  Prismen,  Tafeln 
oder  Nadeln  erhalten  (Nickles,  C.  r.  48.  837;  Weber,  P.  A.  107.  596). 

Ammoninmdoppelsalze  mit  BiJ3.  Darstellung  wie  bei  den  K-Ver* 
bindungen. 

]ra4J,BiJ3  +  BLO,  schwarze  Nadeln. 

NH4J,(BiSb)J3  +  2H20,  schwarze  Krvst. 

2NH4J,BiJ3-f2V2H^0,  rothe  Kryst." 

2NH^J,BiBr3  +  2V2H20,  dichroitische,  zerfliessliche  Kryst. 

4KR^J ,BiJ^  +  SIL^O,  rothbraune  Prismen  (Linau,  P.  A.  111.  240; 
Wurtz,  Dict.  L  608). 


Ammoninni  und  EoMenstoff. 

Amm  oninmkarbonat. 

(NHJjC03  +  H^O ;  MG.  113,83;  100  Thle.  enthalten  31,64  NH, 

10,52  C,  42,06  0,  15,78  H,0. 

Schon  von  Dalton  (Mem.  of  the  Lit.  and  PhD.  See.  of  Manchester 
[2]  30.  18)  dargestellt  (Divers).  f 
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Bildung.  Aus  karbammsaureru  Ammonium  (NHj)COj(NHj)  durch 
Aofofthme  Ton  H,0.  Es  kryst.  aua  einer  bei  30  bis  35°  bereiteten, 
wässerigen  oder  ammoniakalischeii  L^.  von  Ammoniumkarbonat,  auch 
au.i  der  mit  CO^  gea.  NH^-Flüss.  beim  Stehen  in  Terschlossenen  Ge- 
issen (Divers).  Eäufliches  kohlensaures  Ammoniak  (die  Verbindung 
von  Ammoniumbikarbonat  mit  Ammoniumkarbamat)  gibt  an  H,0  zuerst 
neutrales  Salz  ab  iDnlton).  Aus  dem  käuflichen  kohlensauren  Am- 
moniak entsteht  es  auch  durch  vorsichtige  Sublimation  (Davy;  Dalton) 
oder  beim  Destilliren  mit  wässerigem  Alk.  (Hünefeld,  J.  pr.  7.  25). 
NH,CI  und  KjCO-,  setzen  sich  bei  der  Dest.  mit  Alk.  um;  im  Destillat 
findet  sich  neutrales  Karbonat  gelöst  (Philipps). 

Darstellung.  Käufliches  kohlensaures  Ammoniak  wird  im  ver- 
schlossenen Oefässe  2  Stunden  bei  l'l"  mit  starker  KH^-FlUss.  digerirt. 
(NHiljCO,,  fällt  als  krystatlinisches  Pulver  aus  und  wird  bei  Luftab- 
schluBs  durch  Pressen  zwischen  Papier  getrocknet  (Divers).  In  deut- 
hchen  Eryst.  erhült  man  es,  wenn  man  1  Thl.  des  käuflichen  Salzes, 
in  4  Thln.  starker  NH,,-Fltlss.  gelöst,  im  verschlossenen  Oefässe  längere 
Zeit  |2  Tage)  bei  20  bis  25"  stehen  lässt,  durch  Lüften  des  Stopfens 
etwas  NH,,  entweichen  lässt  und  abkühlt;  es  scheidet  sich  zuerst  ein 
Krfstallbrei  ab,  der  sich  bald  in  glänzende  Säuleo  umwandelt  (bei 
Feberschuss  des  käuflieben  Salzes  kryst,  zuweilen  auch  ein  anderes 
Salz  [Ammoniumkiirbamat]!.  Auch  aus  der  Lsg.,  die  man  erhält. 
Wenn  man  das  kiiuflidu.-  Sulz  so  lange  mit  wässerigem  Alk.  versetzt, 
bis  aic^  der  entstehende  Niederschlag  eben  noch  löst,  scheidet  sich  das 
EHbonat  in  grösseren  Kryst.  ab. 

Sigenschaften.  Lange  Tafeln  oder  flache  Prismen  von  am- 
momakalischem  Oemch  und  Geschmack;  wird  an  der  Luft  undurch- 
sichtig und  feucht,  das  neutrale  Karbonat  zersetzt  sich  in  (NH^)HC03, 
NH,  ond  H,0.  Bei  15°  in  dem  gleichen  Gewichte  H^O  zu  einer 
Oljgen,  ammoniakalisch  riechenden  FlUss.  lösl. ;  in  der  Kälte  kryst.  es 
m^rt  unverändert  wieder  aus.  Nach  den  thermischen  Untersuchungen 
enUüilt  die  verd.  Lsg.  NH„  (NHJ.CO,  und  NH.HCO,  (Berthelot^" 
73.  951).  Dagegen  soll  bei  Gegenwart  von  Uberschassigem  CO^ 
Diwoöation  statttinden,  sobald  die  Tension  des  CO,  grössf  al 
Dissociationstension  ist  (Moitessier,  C.  r.  93.  5fi5;  B. igt  2349; 
Isambert,  B.  14.  2078,  bestreitet  dies;  Entgegnung  von  HVgel  und 
Moitessier,  C.  r.  93.  899;  B.  15.  77c).  In  kalter,  verd.  NH^-Flüss. 
wlfisl. ,  bei  gewöhnlicher  T.  etwas  reichlicher;  starke  NHj-FlUas.  wie 
gasfBrmiges  NH,  f^en  aus  der  ges.  Lsg.  das  Salz  unverändert.  Bei 
58°  zerf^t  das  feste  Salz  in  H,0,  CO,  und  NH^;  die  Gase  verdichten 
sidt  beim  allmählichen  Erhitzen  zu  Ammoniumkarbamat,  bei  schnellem 
Erhitzen  zu  dem  käufüchen  Salz  [NH,HCOs  +  (NHJCOs(NH,)].  Dige- 
rirt man  das  feste  Salz  mit  konz.  NH,-Flü8s.,  so  entsteht  Ammonium- 
karbamat (Divers).  Die  Lfur.  gibt  bei  70  bis  75°  Gase  ab,  siedet  bei 
75  bia  80";  es  entweichen  NH,  und  CO^  in  dem  Verhältniss,  wie  sie 
im  Salz  enthalten  sind.  In  der  Lag.  geht  aUmählich  Dehydration  und 
Bückbildimg  in  Ammoniumkarbamat  vor  sich,  bis  ein  Gleichgewichts- 
1  erreicht  ist  (Fenton,  Ch.  N.  53.   13;  B.  19.  204c). 
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(NH,)^H,(C0,)3-f  H.0;   MG.  271,55;  100  Thle.  enthalten  26,53  NH^, 

0,74  H,  13,22  C,  52,90  0,  6,01  H,0. 

BildungundDarstellung.  Das  käufliche  kohlensaure  AmmoDiak 
wird  bei  30 '^  in  konz.  NH.^-Flüss.  gelost;  es  kryst.  dann  (auch  nach  Zusatz 
von  Alk.)  das  Sesquikarbonat  (Deville).  Käufliches  Salz,  unter  geringem 
Druck  geschmolzen  (in  einer  Retorte,  deren  Mündung  miter  Quecksilber 
taucht),  geht  in  dieses  Salz  über  (H.  Rose).  Kryst.  aus  dem  zuerst 
übergegangenen  Destillat  von  NH^Cl  und  KgCO.,  (äquivalente  Mengen)  mit 
Alk.  (Divers).  Entsteht  auch  bei  der  Dest.  von  Ammoniummagnesium- 
karbouat  (Divers).     Siehe  auch  Gmelin-Kraut  (I.  2.  514). 

Eigenschaften.  Rhombische  Tafeln  oder  Prismen  (Deville). 
Geschmack  ammoniakalisch ;   die  Kryst.  (nicht   die  Lsgn.)  greifen  Glas 


an. 


In  5  Thln.  H,0  von  15"  lösl. 


SG.  der  Lsgn.  bei  12^  (Lunge,  Chem.  Ind.  1883.  2;  B.  16.  777): 


Prozent- 

SG. 

Prozent- 

SG. 

Prozent- 

SG. 

gehalt 

gehalt 

gehalt 

1,66 

1.005 

16,16 

1,055 

31,77 

1,105 

3.18 

1,010 

17,70 

1,060 

33,45 

1,110 

4,66 

1,015 

19,18 

1,065 

35,08 

U15 

6,04 

1,020 

20,70 

1,070 

36,88 

1,120 

7.49 

1,025 

22.25 

1,075 

38,71 

1.125 

8,93 

1.030 

23,78 

1,080 

40,34 

1,130 

10,35 

1.035 

25,31 

1.085 

42,20 

1,135 

11,86 

1,040 

26,82 

1,090 

44,29 

1.140 

13.36 

1,045 

28.33 

1,095 

44,90 

1,144 

14,83 

1,050 

29,93 

1,100 

An  der  Luft  geht  es  leicht  in  NHjHCOj.  über.  Beim  Erhitzen 
entweicht  anfangs  ein  Gemenge  von  3  Vol.  COg  und  4  Vol.  NH3  mit 
wenig  HgO,  später  mehr  CO^  und  H^O ;  als  Rückstand  bleibt  eine  Lsg. 
von  neutralem  Karbonat.  Wenig  HgO  zersetzt  das  Salz.  Die  Lsg. 
entwickelt  beim  Erhitzen  viel  Gas.  Die  Lsgn.  scheiden  auf  Zusatz 
von  Alk.  Ammoniumbikarbonat  ab ;  die  warm  ges.  schon  beim  Abkühlen 
(Divers). 

Ammoniumbikarbohat. 

(NH;)HC0,;  mg.  78,8Ö;  100  Thle.  enthalten  22,84  NH^,  1,27  H, 

15,18  C,  60,71  0. 

Vorkommen.  Im  Guano  (Teschenmacher,  Phil.  Mag.  [3]  28. 
548;  Ulex,  A.  (U.  44;  J.  1847/48.  392;  Phipson,  Soc.  [21  1.  74; 
J.  1863.  835;  Wicke,  Landwirthsch.  Versuchstat.  8.  306;  J.  1867.  927). 
Tu  den  Gasleitungsröhren  zuweilen  in  grösseren  Kryst.,  im  Gaswasser 
<relöst  (Schrötter,  A.  W.  44.  33;  J.  85.  161;  Rüdorff,  B.  3.  228; 
Vogel,  B.  3.  307). 
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Bildung  und  Darstellung.  Durch  Vereinigung  gleicher  Volumen 
^aaserdampf,  CO,  und  NH3  (Thomsen;  Divers),  am  besten  bei  über- 
chüssiger  CO,  und  in  der  Kalte  (trockenes  NH3  und  CO^  vereinigen 
ich  zu  Ammoniumkarbamat)  (Berthelot  und  Andrö,  C.  r.  103.  665; 
!3i.  C.  1886.  867).  ^Neutrales  und  Sesquikarbonat,  Ammoniumkarbamat, 
äkufliches  Anunoniumkarbonat  gehen  durch  Einwirkung  von  CO^  (schon 
a  Berührung  mit  der  Luft)  in  Ammoniumbikarbonafc  über,  das  aus  den 
conz.  Lsgn.  durch  Alk.  gefäUt  wird  (Davy ;  Deville;  Divers).  Käufliches 
Mier  Ammoniumsesquikarbonat  hinterlassen  beim  Behandeln  mit  einer 
nrLsg.  ungenügenden  Menge  H^O  NH^HCO^  als  mehliges  Pulver;  aus 
1^1  ges.  Lsgn.  dieser  Salze  kryst.  es  beim  Erkalten  (Rose;  Deville). 

Eigenschaften.      Weisses,    mehliges    Pulver   oder   rhombische 

Siyst. ;  nicht  isomorph  mit  KHCO3  (G.  Rose,  P.  A.  46.  400;  Miller, 

\  A.  23.  558;  Deville,  A.  eh.  [8]  40.  87).     SG.  1,573  (Schiff,  A. 

L07.  64;  J.  1858.  9),  1,544  (Dibbits,  J.  pr.  [2]  10.  422),  1,45  (Natur- 

>rodukt)  (Ulex) ;  Härte  1,5.  Geschmack  kühlend  und  salzig;  in  trockenem 

Zustande  riecht  es  nach  NH^.    An  trockener  Luft  beständig,  an  feuchter 

rerlieren  die  Kryst.    den   Grianz.     Bei   15^   in   ca.   8  Thln.   HgO   lösl. 

Berthollet,   J.  Phys.  66.  168;   Divers),  bei  12,8^  in  6  Thln.  HgO 

Davy).    Löslichkeit  (bestimmt  unter  Berücksichtigung  der  theilweisen 

Versetzung  der  Lsg.)  nach  Dibbits  (J.  pr.  [2]  10.  422)  bei: 

0  8,0  8,4  12,5         17,1  20,9  22,8  26,2         29,9^ 

11,91        12,99        15,17        17,10        19,35        21,56        22,59        24,65        27,0 

Aus  der  ges.  Lsg.  kryst.  das  Salz  beim  Erkalten  unverändert.  In 
k\k.  unlösl. ,  lost  sich  aber  darin  in  Berührung  mit  der  Luft  unter 
Bntwickelung  von  CO^  (Davy;  Schrader,  Gehlen's  Journ.  d.  Chem. 
J.  582;  Berthollet,  Gehlen's  Journ.  f.  Phys.  u.  Chem.  3.  355). 

Die  Tension  des  trockenen  Salzes  ist  sehr  gering  (kaum  1  mm). 
Crockene  Luft  entzieht  ihm  bei  18^  in  3  Stunden  nur  etwa  0,5  ^/o  des 
Gewichts;  noch  unbedeutender  ist  die  Gewichtsabnahme  im  COj-  und  NH,-, 
kuch  im  Wasserdampfstrom.  Dagegen  verflüchtigt  es  sich  neben  HgO 
ichnell,  nach  24  Stunden  beträgt  der  Verlust  dann  15,7  ^/o,  nach  5  Tagen 
59,2**/«).  Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ändert  sich  während  der 
^Verflüchtigung  nicht  (Berthelot  und  Andrä,  C.  r.  103.  665;  Ch.  C. 
1886.  867).  Bei  60^  zerfällt  es  langsam  in  CO^,  NH3  und  H^O;  beim 
Erkalten  verdichten  sich  diese  Bestandtheile  wieder  unter  Rückbildung 
les  Salzes.  Erst  oberhalb  60^  ändert  auch  das  zurückbleibende  Salz  seine 
Snnammensetzung.  Wird  vor  der  Vereinigung  der  entweichenden  Gase 
3,0  kondensirt,  so  entsteht  käufliches  Ajmmoniumkarbonat.  Die  Lsg. 
rerliert  an  der  Luft  rasch  COg  (die  Tension  ist  bei  der  Sättigungs-T. 
14,5^  720  mm,  Dibbits  1.  c).  Die  Zersetzungsgeschwindigkeit  von 
!f  H^HCOjj  in  Lsg.  wird  durch  die  Menge  des  Lösungsmittels  und  andere 
[Jmstande  nur  in  geringem  Grade  beeinfiusst.  Vermöge  der  bedeutenden 
Fension  der  CO,  in  der  Lsg.  und  ihrer  starken  Diffusion  in  die  Atmo- 
sphäre wird  die  Diffusion  von  NH.^  aus  der  Lsg.  in  die  Luft  stark  be- 
lundert  (so  dass  z.  B.  von  dem  NH3  nur  sehr  wenig  aus  der  Lsg.  in 
3in  daneben  befindliches  Gefäss  mit  HgO  übertritt)  (Berthelot  und 
indr4  L  c.  und  C.  r.  103.  716;  Ch.  C.  1886.  868).  Beim  DestUliren 
1er  La^.  entweicht  COg,  im  Destillat  findet  sich  (NH^)2C0jj;  als  letztes 
Deatillationsprodukt  geht  reines  H^O  über  (Berthollet).  NUj-Gas 
iriiict  auf  das  trockene  Salz  nicht  ein;    durch  starke  NH.^-Flüss.  wird 
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es  unter  Wärmeentwickelung  in  (NH4)2C03  und  Ammoniumkarbamai; 
umgewandelt;  wird  das  Salz  mit  sehr  starker  NH^-Flüss.  im  geschlossenen 
Gefäss  bei  20  bis  25^  digerirt,  so  entsteht  Ammoniumkarbamai  und 
HgO  nach:  NH^HCOg  +  NH,  =  (NH JCG^CNH^)  +  H^O  (Divers). 

Lösungswärme  von  NH^HCOj,  in  25HsjO  bei  15^  —6850  cal.  Mit 
zunehmender  Konzentration  wird  die  Wärmeabsorption  geringer  (Ber- 
thelot und  Andre  1.  c;  siehe  auch  Berthelot,  Essai  de  m4c.  chim. 
2.  229,  246,  besonders  232). 

8HH3,9CO2,10H2O  erhielt  H.  Rose  beim  Verdunsten  der  lag, 
von  käuflichem  Karbonat  im  Vakuum  neben  H^SO^  in  kleinen  Kiysi. 
die  selbst  in  geschlossenen  Qefässen  COg  verlieren. 


AmmoDiumbikarbonat  mit  Ammonitunkarbainat. 

Käufliches  kohlensaures  Ammoniak,  Sal  alkali  volatile, 

Hirschhornsalz. 

NH.HCO,  ,NH,CO,(NH,). 

Das  früher  im  Handel  vorkommende  war  2NH^HC03 ,  (NH  JC02(NH,). 

Bildung.  Aus  einem  Gemisch  von  2  Vol.  (oder  mehr)  CO,  und 
3  Vol.  NH.J  und  der  berechneten  Menge  Wasserdampf  bei  niedriger  T. 
(Divers).  Durch  rasche  Dest.  der  Ammoniumkarbonate  oder  von 
Ammoniumkarbamat  mit  etwas  H^O  (Divers). 

Darstellung.  Ein  Gemisch  von  NH^Cl  oder  (NH^gSO,  wird 
der  Dest.  unterworfen  und  das  Produkt  mit  etwas  H^O  umsublimiit 
(Gmelin-Kraut,  I.  2.  518;  Wagner,  CJhem.  Techn.  1886.  337).  Auch 
aus  thierischen  StoflFen  (Hom,  Klauen  etc.)  wird  es  bei  der  Darstellung 
von  Stickstoffkohle  für  die  Blutlaugensalzfabrikation ,  von  Knochen- 
kohle etc.  als  Nebenprodukt  (HirschJiomsalz)  gewonnen.  Siehe  auch 
Seidler  (B.  17.  265c;  Wächter,  B.  19.  224c). 

Eigenschaften.  W^eisse,  krystallinische,  durchscheinende  Hasse. 
Verwittert  an  der  Luft  zu  NH4HCO.,  (Divers).  Bei  15^  in  4,  bei 
65^  in  .1,5  Thln.  H,0  lösl.  30  Thle.  Salz  mit  100  Thb.  HjO  ge- 
mischt erniedrigen  die  T.  von  15,3^  auf  3,2^  (Rüdorff,  B.  2.  68). 
Verdampft  bei  59  bis  60^';  bei  langsamer  Dest.  geht  fast  unverändertes 
Salz  über,  zu  Anfang  mit  kleinen  Mengen  Ammoniumkarbamat,  gegen 
Ende  mit  etwas  NH^HCOj,  (Divers).  Im  zugeschmolzenen  Bohr  auf 
130^  erh.,  wandelt  es  sich  theilweise  in  Harnstoff  um  (Basar off). 
Behandelt  man  das  Salz  mit  ungenügender  Menge  H^O,  so  bleibt 
NH4HCO3  ungelöst.  Die  Lsg.  beginnt  bei  47^  Gas  zu  entwickeln,  zu- 
erst COg ,  dann  NH^.  Beim  Abkühlen  scheiden  sich  Kryst.  von 
NH^HCOjj  aus ;  gibt  man  aber  eine  neue  Menge  des  käuflichen  Salzes 
zu,  so  treten  an  Stelle  der  Kryst.  von  NH^HCO^  solche  des  Sesqui- 
karbonats.  Starker  Alk.  entzieht  den  Lsgn.  Ammoniumkarbamat  und 
lässt  NH4HCO3  zurück;  beim  Erhitzen  mit  Alk.  entweicht  COg,  dann 
sublimirt  Ammoniumkarbamat  (Divers).  Alk.  fällt  aus  der  wässerigen 
Lsg.  NH^HCO.,  (Fischer,  Schw.  53.  123).  Ueber  andere  Zersetzungen 
siehe  Gmelin-Kraut  (I.  2.  518,  519). 
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Anwendung.  Zur  DarsteUung  anderer  NH^-Salze,  zum  Lösen 
van  Fett,  ak  Fleckwasser,  in  der  Bäckerei  zum  Auftreiben  des  Teiges, 
Eom  Extrahiren  der  Orseillefarbstoffe. 

AauBAninflisidlUkarlKmat  (NHJ^CS^.     10  Vol.  mit  trockenem  NH3 

K.,  absoluter  Alk.  werden  mit  1  Vol.  CSg  gemischt;  die  braungelbe 
88.  scheidet'  beim  starken  Abkühlen  blassgelbe  Kryst.  ab,  die  an  der 
Luft  allmählich  vollständig  yerdampfen.  Nach  O^lis  (J.  Pharm.  [8] 
39.  95;  J.  1861.  340)  Ulsst  es  sich  in  trockener  Atmosphäre  grössten- 
tlieils  unvei^üidert  sublimiren.  In  H^O  sehr  Uösl. ;  die  konz.  Lsgn.  sind 
roth,  die  yerdOnnteren  braun  oder  gelb;  an  der  Luft  entfärben  sie 
lieh  und  setzen  einen  grauen,  kohlehaltigen  Niederschlag  ab.  Bei  Dest. 
mit  KOH  bleibt  ein  Bückstand  tob  NH^SCN.  Säuren  scheiden  H^CSs 
(Zeise's  Oel)  ab.   In  Alk.  wlösl.  (Zeise,  Schw.  41.  105;  Berz.  J.  4.  96). 

Ammoninmcymnid,  Cyanammonium  NH^CN;  MG.  43,99; 
100  Thle.  enthalten  41,16  NH^,  58,84  CN.  Bildung  und  Dar- 
stellung. NH3,  über  glühende  Kohlen  geleitet,  setzt  E[rjst.  von 
NH^CN  ab:  2NH3  +  C  =  NH4CN  + H^  (Langlois,  Berz.  J.  22.  84). 
Entsteht  femer  beim  Glühen  von  NH^  mit  CO  nach :  CO  +  2  NH3 =NH^CN 
-f-  H,0.  Ein  Gemenge  von  1  Vol.  CH^  und  2  Vol.  N  gibt  unter  dem 
Einfluss  der  dunklen  elektrischen  Entladung  NH^CN  (Figuier,  C.  r. 
102.  694;  C.  19.  281c).  Wird  durch  Sublimation  von  NH^Cl  mit 
KCN,  Hg(CN),  oder  trockenem  K^FeCCN)^  dargestellt  (Bineau,  A. 
32.  230;  Berzelius).  Die  Lsg.  erhält  man  durch  Neutralisation 
von  NH3-FIÜ88.  mit  HCN,  auch  durch  Destillation  von  2  Thln. 
K^Fe(CN)^  mit  3  TMn.  NH.Cl  und  10  Thk.  H,0  (Ittner).  — 
Eigenschaften.  Farblose  Würfel.  Verdampft  schon  bei  36^  unter 
Diasociation  (D.  0,79  entspricht  der  Dichtigkeit  eines  Gemenges  von 
NH,  und  HCN)  (Bineau,  A  32.  230;  Deville  und  Troost, 
J.  1863.  17);  nach  Isambert  enthält  der  Dampf  auch  unzersetztes 
Ca.CN  (C.  r.  94.  958 ;  Ch.  C.  1882.  324 ;  A  eh.  [5]  28.  332).  In 
HfO  und  Alk.  leicht  zu  einer  alkalisch  reagirenden  Flüss.  lösl. ,  die 
nach  NH3  riecht  und  eine  braune  Substanz  absetzt.  Sehr  giftig.  Bei 
der  Bildung  des  festen  (NHJCN  aus  CN  +  N  +  H^  werden  40500  cal. 
freif  bei  der  Auflösung  in  H^O  36100  cal.  gebunden.  Neutralisations- 
wirme:  HCN  (Gas)  +  NH,  (Gas)  =  +20500  cal.;  HCN  (gelöst)  +  NH3 
(gelöst)  =  +1300  cal.  Bildungswärme:  C  (Diamant)  +  N,  +  NH^ 
=  +3200  cal.  fttr  festes  Salz,  +1200  cal.  für  die  Lsg.  (Berthelot, 
C.  r.  91.  79;  Ch.  C.  1880.  582).  Ueber  andere  Zersetzungen  siehe 
Gmelin-Eraut  (I.  2.  549). 

ABunoniniiicyanat  NH^.CON  aus  dem  K-Salz  und  (NHJ^SO^.  In 
HjO  llöel.  Die  Lsg.  geht  bei  gewöhnlicher  T.  langsam,  beim  Erwärmen 
raseh  in  Harnstoff  über. 


ioninm,  Sulfocyanammonium  NH^SCN.  Kommt  im 
Ammomakwasser  der  Gasfabriken  vor.  Entsteht  beim  Erhitzen  von 
CS,  mit  alkoholischem  NH3:  CS,  +  4NH3  =  CNS.NH,  + (NHJ^S 
(Zeise,  A.  47.  36).  HCN  vereinigt  sich  mit  Ammoniumpoljsulfiden 
zu  Bhodanammonium:  CHN  +  (NH J,S,  =  CNSNH,  +  NH.HS  (Liebig, 
A  61  126).  Zur  Darstellung  lässt  man  ein  Gemisch  von  3000  Thln. 
kons.  NE,,  3000  TUn.  Alk.  und  700  bis  800  Thln.  CS^  mehrere  Tage 


1 
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stehen,  dest.  bis  auf  ein  Drittel  ab  und  filtr.  die  farblose,  noch  heisse 
Flüss.  (Claus,  A.  179.  112;  Millon,  J.  1860.  237;  Gries,  J.  1861. 
840).  Noch  besser  wendet  man  600  g  ^5%igen  Alk.,  800  g  NH, 
(SG.  0,912)  und  350  bis  402  g  CS^  an  (Schulze,  J.  pr.  [2]  27.  518). 
Siehe  auch  Tscherniak  und  Günzburg,  B.  1879.  140,  2024;  B. 
1882.  98). 

Tafehi  oder  Blätter.  S.  159^  (Reynolds,  Z.  1869.  99),  SG. 
1,3075  bei  13<^  (Clarke,  J.  1877.  43).  LösUchkeit  bei  0^  122,1,  bei 
20^  162,2.  133  Thle.  mit  100  Thln.  H^O  gemischt  erniedrigen  die 
T.  von  13,2^  auf —  18^  (Rüdorff,  B.  2.  69);  beim  Lösen  von  90  g 
NH^SCN  in  90  g  HgO  von  17^  sinkt  die  T.  auf  — 12<>  (Clowes, 
Z.  1866.  190).  In  Alk.  Uösl.  Beim  längeren  Erhitzen  geht  es  zum 
Theil  in  ThioharnstoflF  über.  Ueber  andere  Reaktionen  siehe  Beil- 
stein (Hdbch.  1886.  1009).  Bildungswärme:  N  -f  H^  +  S  +  CN 
(Gas)  =  NH^SCN  (fest)  =+59100  cal.  Neutralisationswärme:  HSCN 
(gelöst)  +  NHg  (gelöst)  =  NH^SCN  (gelöst)  + 1 2550  cal.  Lösungswärme 
—  5670  cal.   (loannis,  A.  eh.  [5]  26.  541). 


Ammoninm  und  Silicimn. 

Ammoniumsilikat.  Ammoniumsilikate  bestimmter  Zusammensetzung 
sind  nicht  bekannt.  NH^-Flüss.  löst  Kieselsäure,  besonders  die  ge- 
fällte, Ammoniumkarbonat  sehr  wenig  (Karsten,  P.  A.  6.  357). 
100  Thle.  10^/oiger  NH^-Flüss.  lösen  von  gallertartiger  Kieselsäure 
0,714,  von  künstlichem,  trockenem  Kieselsäurehydrat  0,303  Thle.  SiO,; 
sie  lösen  femer  0,377  Thle.  amorphes  SiO,  und  0,017  Thle.  Quarz 
(Pribram,  Pharm.  Viertelj.  16.  30;  J.  1866.  193).  NH.-Flüss.  löst 
aus  Wasserglas  abgeschiedenes,  gallertartiges  Kieselsäurehydrat  anfangs 
klar,  später  wird  die  Lsg.  opalisirend;  sie  enthält  nach  dem  Filtriren 
0,641  bis  1,156  Thle.  SiO^  auf  100  Thle.  NH^-Flüss.  (Souchay,  Fr. 
11.  182;  J.  1872.  229).  Durch  Ammoniumkarbonat  aus  Alkalisilikaten 
gefälltes  Kieselsäurehydrat  hält  nach  vollständigem  Auswaschen  und 
Trocknen  noch  auf  lOOSiO.  ca.  0,78  NH,  (Struckmann,  A.  94.  345; 
J.  1855.  362).  Viel  HgO  entzieht  dieser  Substanz  NH,  (Liebig,  A. 
94.  375;  J.  1855.  364).     Siehe  auch  Gmelin-Kraut  (H.  1.  775). 

Ammoniumsiliciumfluorid,  Fluorsiliciumammonium,  Kiesel- 
fluorammonium. Bildung  und  Darstellung.  1.  Wird  ein  Gemenge 
von  KgSiFl,  oder  Na^SiFl,  und  NH.Cl  erh.,  so  sublimirt  (NHJjSifi. 
(Berzelius).  —  2.  Man  neutralisirt  HgSiFlj.  mit  NHg-Flüss.  (niclit 
im  Ueberschuss,  da  sonst  alle  SiO^  gefallt  werden  würde)  (Berzelius). 
Stolba  (Ch.  C.  1877.  418)  vermischt  ein  Drittel  der  HgSiFl^  mit  NH,  bis 
zur  alkalischen  Reaktion,  fügt  die  übrigen  zwei  Drittel  der  Säure  hinzu, 
konz.,  filtr.  und  lässt  kryst.  Oder  man  löst  Eisenschnitzel  in  HgSiFl, 
und  vermischt  die  konz.  Lsg.  mit  NH^Cl;  KJeselfluorammonium  kryst. 
beim  Abkühlen  aus. 

3NH4Fl,SiFl^  erhält  man  aus  der  Lsg.  mit  überschüssigem  Fluor- 
ammonium in  quadratischen  Kryst.  Sublimirt  beim  Erhitzen  ohne  zu 
schmelzen.    Ammoniumkarbonat  zersetzt  die  Lsg.  erst  nach  einiger  Zeit 
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:  FBllung  von  EieaelBäore  imd  Entwickeluog  von  CO,  (Marignftc, 
A.  Hin.  15.  221;  J.  1859.  106). 

2K^Pl,8iPl^  kryst.  aus  Lsgn.,  die  viel  freie  HFl  und  NH^Fl 
luhen.  Dunorph:  1.  reguläre,  gläüzende  Octsßder  und  WDrfeloctaeder, 
.  2.  hexftgoaale  Tafeln,  die  beim  Ümkrjst.  in  OctaSder  Übergehen  (^Uari- 
gnftc,  A.  Min.  [5]  12.  18;  J.  1857.  28;  A.  cL  [a]  60.  301 ;  J.  1860. 
98).  SG.  1,970  (Topsoe  und  Cbristiansen,  Vidensk.  Selsk.  Skr. 
[5]  9.  643;  J.  1873.  138),  1,9460  bei  14',  des  sublimirten  Salzes 
1^960  bei  17,5°  (Stolba).  Verknistert  beim  Erhitzen  und  subhmirt 
(BerzelinB;  Harignac).  Bei  17,5"  in  5,38  Tbln.  H,0  lösl.,  in  1,8  Thb. 
liMnem  H,0  (Stolba).  Die  Lsg.  greift  !□  der  Siedehitze  Glasgefasse 
■a  und  UM  aus  ihnen  SiO^,  die  beim  Verdünnen  wieder  ausfällt  (Davj). 
hl  45>^  Thln.  Alk.  von  31  Oew.->  lösl.  (Stolba).  Reaktionen  siebe 
Gmelin-Kraut  (I.  2.  777). 

Bildungswärme:  SiFl^  (Gas)  +  2NH,F1  (gelöst)  —  iNH,  J^SiFl, (ge- 
löst) +  31200  cai.,  SiFI,  (Gaa)  +  2NH,Fl(fest)  -=  (NH,)..SiFl,  (fest) 
-f-36600cal.  NeutraUsationswärme :  H^SiFl,  (gelöst)  +  2(NH,0)  (gelöst) 
=  (NHJ,SiFl, (gelöst)  +27200 cal.,  H,SiFL+2NH,(Gas|:-(XHj.SiFlg 
(fest)  +66800  cal.  (Truchot.  C.  r.  100.  794;  Ch.  C.  1885.  260). 
LOsnngswärme  — 840O  cal. 

5m,Fl,38iFl.  erhielt  Knop  (Ch.  C.  1858.  404;  J.  1858.  146) 
ans  Fluorkteselalkohol  und  alkohol^heni  NH^  als  gallertartigen  Nieder- 

Ämmoniiuii  und  7Amt. 

Amnoaianttannat  (XHf),Sn20j.  Die  Lsg.  von  Zinnsäurehydrat  in 
NH.-FlDsB.  hinterlässt,  über  HjSO,  verdunstet,  eine  gelbliche  Gallerte 
(Moberg,  Dissert.  183P).  Die  Lsg.  von  Kaliumstannat  gibt  mit  NH^Cl 
einen  gEmertartigen  Niederschlag,  der  in  reinem  H^O  lösl.  (Berzelius). 

ABünoninnualfoftannate.  Die  Lsgn.  von  Ammonium poljsulfi den 
lOsen,  namentlich  beim  Erwärmen,  Sn;  die  gelbe  Lsg.  setzt  beim 
Abdunsten  im  Vakuum  gelbe  Blättchen  von  SSng^, '/>  (1^4)^6  + 3HjO 
ab.  H,0  zersetzt  sie  unter  Abscheidung  von  SnS..  Beim  Erhitzen 
Terlieren  sie  erst  (NHJjS.  zuletzt  S  (Ditte,  C.  r.  95.  641). 

Ein  Sulfostannat  unbestimmter  Zusammensetzung  erhielt  Ktibn 
durch  Auflösen  von  H^SnO^  in  (NE,)jS  als  gelben,  später  weiss  wer- 
denden Niederschl^.     Siehe  Gmelin-Kraut  flll.  1.   138). 


ippelBalie  mitSnClj.  2NH^Cl,SnClj  +  H^0  entsteht  beim 
Erllitzen  Von  Zinnfeile  mit  NH^Cl  unter  Entwickelung  von  U  und  NHg 
CPronat,  Joum.  f.  Chem.  u.  Phys.  v.  Gehlen  1.  249;  Berzelius). 
lUiombisch,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  E-Salz  (Bammelsberg, 
Bdbeb.  der  kryst.  Chem.  1855.  212;  P.  A.  94.  510).  Die  Lsg.  reagirt 
sauer  und  trübt  sich  beim  Kochen. 

2XH^(a,8nCl, +2^0,  aus  SnCl,  und  NH^Cl.  isomoriih  mit  dem 
entoiaBcheDden  K-Salz  (Remsen,  Am.  1892.  89). 

4n[.CI,ftikClj,3HjO  aus  den  Lsgn.  der  Komponenten  in  luftbe- 
sttod^m  Nadeln  erhalten,  die  durch  H.0  zersetzt  werden  (Poggiale, 
a  r-  aO.  1182). 
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KH^ClfSnCU-fH^O,  haarähnliche  Krjst.,  dem  entsprechenden  K- 
Salz  ähnlich  (Remsen  1.  c). 

Ammoniumdoppelsalze  mit  SnCl^.  2KH4Cl,SnCl4  wird  beim  Ver- 
mischen konz.  Lsgn.  von  SnCl^  imd  NH^Cl  als  weisses  Pulver  aus- 
gefällt; beim  langsamen  Verdunsten  des  Gemisches  der  Lsgn.  in 
Octaödem  und  Würfeloctaedem  erhalten  (Bolley,  A.  39.  100).  Nach 
Witt  stein  (Repert.  64.  7)  dampft  man  die  Lsg.  von  Sn  in  Salpeter- 
salzsäure zur  Trockne,  löst  den  trockenen  Rückstand  in  H^O  und  lässi 
kryst.  Bildet  sich  bei  der  Darstellung  des  Musivgoldes  (aus  Sn,  NH^CI 
und  S)  und  lässt  sich  daraus  durch  Sublimation  gewinnen  (Gmelin). 
Die  Kryst.  entwickeln  beim  Erhitzen  SnCl^  und  sublimiren  in  Bläitchen 
(Wittstein).  SG.  2,390  (Jörgensen).  In  3  Thhi.  H^O  von  14,5« 
lösl.;  aus  der  verd.  Lsg.  fällt  beim  Kochen  alles  Sn  als  Zinnhydroxyd 
in  weissen  Flocken  aus  (Bolley). 

Ammoniumdoppelsalze  mit  SnBr^. 

2KH^Br,SnBr^,  reguläre  Octaeder vom  SG.  3,505  (Topsoö,  Tidsskr. 
of  Chem.  og  Phys.  1869.  [8  ]  326). 

NH^BrfSnBrg  +  HjO.  Darstellung  und  Eigenschaften  wie  bei 
NHiCl^SnCl.+HjO. 

2NH^Br,SnBr2  +  HjjO,  Darstellung  wie  bei  2NH^Cl,SnCl2 +  H,0 
(Remsen  1.  c). 

Ammoniumdoppelsalze  mit  SnBr^.  2KH4Br,SnBr^ -h6H,0,  gelbe 
Kryst. ;  Darstellung  und  Eigenschaften  wie  bei  der  entsprechenden  Na- 
Verbindung. 

Ammoniumdoppelsalze  mit  SnJg.     NH^JfSnJ^  (BouUay). 

2KH^J,2SnJ2 +  3HjO  (Per sonne),  erhalten  durch  Fällen  einer 
konz.  SnCU-Lsg.  mit  NH^J  (BouUay);  femer  durch  Einwirkung  von 
J  auf  Sn-Pulver  in  einer  konz.  NH^Cl-Lsg.  (Per sonne).  Grünlich* 
gelbe  Nadeln,  durch  HgO  zersetzbar. 

Ammoniumdoppelsalze  mit  SnFl4.  2NH4Fl,SnFl4,  aus  Ammonium- 
stannat  und  HFl  oder  2AgFl,SnFl4  (auch  PbFl3,SnFL)  mit  NH^Cl 
oder  (NH^)^SOj.  Rhomboeder  (Marignac,  A.  Min.  [5J  15.  224;  J. 
1859.  110).' 

4KH4Fl,SnFl4,  aus  der  Lsg.  des  vorigen  durch  Zusatz  von  NH« 
und  HFl  erhalten.  Rhombische  Prismen,  die  schon  unterhalb  100* 
NH^Fl  verlieren  (Marignac). 

Ammoniumstannokarbonat  (NH,)2C0,  ,2SnC0.^  +  3H2O.  SnCl, 
wandelt  sich  in  Berührung  mit  der  Lsg.  von  NH4HCO3  in  weisse,  seiden* 
glänzende,  hexagonale  Prismen  dieser  Zusammensetzung  um.  Sn(OH)| 
löst  sich  in  viel  kochendem  Ammoniumkarbonat,  wobei  wahrscheinlich 
ebenfalls  das  Doppelsalz  entsteht.  Wird  durch  kaltes  H^O  in  NH,, 
COg,  HgO  und  schwarzes  SnO  zersetzt  (Deville,  A.  eh.  [3]  45.  456: 
J.  1852.  384). 


Hydroxylamin-  oder  Oxyammoniamsalze. 

Salzsaures  Hydroxylamin,  Oxyammoniumchlorid.  Neutrales,  einfiidi- 
saures  Salz  NH.((0H)C1.  Darstellung  (aus  Salpetersäureäthyläther  und 
SnClg)  siehe  bei  Hydroxylamin.  Kryst.  aus  heissges. ,  alkoholischer 
Lsg.  in  langen,  säulen-  oder  spiessfännigen  Kryst.,  zuweilen  in  dOnnen 
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ifttern  oder  Tafeln.  Monoklin  (v.  Lang,  SpL  5.  226).  S.  151^  zer- 
4xt  «ich  in  höherer  T.  leicht  in  H,0,  HCl,  NH^Cl,  N  und  N^O.  In 
^O  QöaL,  auch  in  heissem  Alk,,  in  absolutem  Alk.  schwer,  in  Ae.  nicht 
bL  (Lossen).  Zersetzt  sich  im  unreinen  Zustande  leicht  und  geht 
KH^CSl  über.  Hit  Platinchlorid  bildet  es  eine  llösl.  Doppelverbindung 
[eyeringh,  B.  1877.  1947). 

HaÜMMiires  Sali  2NH,(0H),HC1,  durch  Vermischen  einer  Lsg.  von 
l  g  des  vorigen  in  48  ccm  H,0  mit  einer  Lsg.  von  20  g  HycLroxyl- 
nin  in  260  ff  absolutem  Alk.  erhalten.  Die  ausgeschiedenen  Eryst. 
erden  mit  Alk.  und  Ae.  gewaschen.  Kryst.  aus  der  wässerigen 
3g.  neben  H2SO4  in  langen,  anscheinend  rhombischen  Prismen ;  durcb 
Ik.  wird  es  in  Blättchen,  Nadeln  oder  Tröpfchen  gefällt.  Schmilzt 
d  85^  unter  Zersetzung.  An  feuchter  Luft  zerfliesslich.  In  absolutem 
Ul  wlosl.,  in  Ae.  unlösl.  (Lossen). 

Zweidrittelsanres  Sali  3NH2(0H),2HC1,  aus  der  Mutterlauge  des 
»rigen  beim  Eindampfen  imd  Zusatz  von  Alk.,  auch  durch  gleich- 
itiges  Auflösen  des  neutralen  und  halbsauren  Salzes  in  wenig  H^O 
^bildet.  Sehr  grosse,  wahrscheinlich  rhombische  Eryst.  Schmilzt  bei 
'>^  unter  Gasentwickelung.  Zerfliesslich,  in  Alk.  wlösl.,  in  Ae.  unlösl. 
US  der  Lsg.  fallt  nach  Zusatz  von  Alk.  das  halbsaure  Salz  (Lossen). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  von  NH3(0H)C1  aus  den  Elementen: 
-75500  cal.  (Berthelot),  76510  cal.  (J.  Thomsen).  Neutralisations- 
inne von  NH,(OH)  (gelöst)  und  HQ  (gelöst)  +9260  cal.,  Wärme- 
nung  bei  der  Büdung  aus  N  +  H3  +  0  +  HCl  (gelöst)  =  NH3(0H)C1 
^löet)  +39500  cal.  Lösungswärme  —3600  cal.  (Berthelot  und 
ndr«,  C.  r.  83.  473;  Ch.  C.  1876.  620;  C.  r.  HO.  830;  Ch.C.  1890. 
]  955;  J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  2.  79f.) 

BehwefelaauresHydrozylamin,  Oxyammoniumsulf  at  (NHsOEQgSO^ 
ffch  Abdampfen  von  NHj,(OH)Cl  mit  der  berechneten  Menge  H^SO^ 
halten (vergl.  auchPreibisch,  J.  pr.  [2]  7. 480 ;  8. 316;  Graham- Otto, 
.  1881.  125).  Kryst.  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lsg.  in  grossen, 
onoklinen  (v.  Lang,  Spl.  6.  226),  nach  Dathe  (Preibisch  1.  c.) 
iklinen  Kryst.  Schmilzt  nach  Lossen  bei  170^  unter  Zersetzimg, 
ich  Preibisch  bei  140 ^     Alk.  fällt  es  aus  der  wässerigen  Lsg. 

Verbindet  sich  mit  Aluminium-,  Eisenoxyd-,  Chromsulfat  zu  Alaunen, 

it    MgSO,    zu    einem    Doppelsalz    MgS0.,,[NH,(0H)]2S0^  +  OHgO. 

ildungswärme :  N^  +  H5  +  S  +  0«  =  +  280200  cal.,  aus  N^  +  H«  +  0^ 

HjSO^  =+69200  cal.    NeutraHsationswärme :  NH8(0H)  +  V2  H^SO, 

-f  10790  cal.  (J.  Thomsen).   Lösungswärme  —500  cal.  (Berthelot), 

960  cal.  (J.  Thomsen). 

SalpetersauresHydroxylamin,  Oxyammoniumnitrat  NH3(0H)N03 
itsteht  durch  Wechselzersetzimg  zwischen  NH.^(0H)C1  und  AgNOg  oder 
rH3(0H)],S04  und  BaNO».  Beim  Abdampfen  des  Filtr.  bleibt  es  als 
ige  Masse  zurück,  die  bei  — 10^  zu  einer  weissen,  leicht  schmelz- 
iren  Krystallmasse  erstarrt  und  sich  schon  unterhalb  100®  unter  Ent- 
ickelung  rother  Dämpfe  zersetzt.  Kach  Berthelot  und  Andr^  da- 
gen  schmilzt  es  bei  48 ^  Das  feste  Salz  ist  sehr  hygroskopisch,  beim 
rhitzen  zerfSUt  es  in  N,  H,0  und  0  (C.  r.  HO.  830;  Ch.  C.  1890.  [1] 
>5).  Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen:  +87700  cal., 
m  N-f-Hj  +  O  +  HNO3  =  +33800  cal.  Neutralisationswärme  von 
H,(OH)imdHNO, +9200  cal.  (Berthelot),  +9420  cal.  (J.  Thomsen). 
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Lösungswärme  — 5930cal.  Zersetzung8wärme:NH3(OH)NO5=N,+2H,0 
+  0^=  +51410  cal.  (oder  +50300  cal.)  (Berthelot  und  Andr^  l.c). 
Orthophosphorsanres  Hydroxylamin,  Oxyammoniumphosphat 
[NH3(0H)]3P04  wird  als  Krystallpulver  beim  Vermischen  der  Lsgn. 
von  NH3(0H)C1  oder  [NB[^(0H)]2S04  mit  Natriumphosphat  ausgeschieden. 
Mikroskopische,  würfelähnliche  Kryst.,  in  HjO  schwerlösl. 


Die  Alkallmetalle  im  Allgemeinen. 

Die  nahen  Beziehungen  der  behandelten  Metalle  in  den  physi- 
kalischen Eigenschaften  und  dem  chemischen  Verhalten  haben  veran- 
lasst, diese  Metalle  zu  einer  Grruppe  zusammenzustellen,  welche  man  als 
Gruppe  der  Alkalimetalle  bezeichnete.  Die  Zusammengehörigkeit  der 
Alkalimetalle  ist  auch  durch  ihre  Stellung  im  periodischen  System  der 
Elemente  gekennzeichnet,  in  welchem  sie  eine  Eolunme  der  ersten  Qruppe 
bilden.  Der  Charakter  imd  die  Abgrenzung  der  Gruppe  ist  bestinmiter  als 
in  den  meisten  anderen  Gruppen  des  Systems.  Nur  das  in  der  ersten 
Periode  befindliche  AlkalimetaU  Li  zeigt  (analog  wie  die  in  der  gleichen 
Periode  stehenden  heterologen  Elemente)  ein  von  dem  der  übrigen 
Alkalimetalle  etwas  verschiedenes  Verhalten,  insofern  es  sich  in  manchen 
Eigenschaften  den  in  der  zweiten  Gruppe  befindlichen  Metallen  der 
alkalischen  Erden,  insbesondere  dem  Mg  nähert.  Die  Löslichkeits- 
verhältnisse  der  Salze  sind  bei  beiden  Metallen  fast  die  gleichen, 
LiCl  ist  wie  MgClg  sehr  Uösl. ,  LigCO«  und  Li^PO^  sind  wlösL;  auch 
manche  physikalische  Eigenschaften  des  Li-Metalles  geben  dessen  Be- 
ziehung zum  Mg  zu  erkennen  (Schmelzpunkt  etc.). 

Von  den  Eigenschaften,  welche  die  Zusammengehörigkeit  der  Alkali- 
metalle zeigen,  sind  dieäusserlichen,  physikalischen  weniger  charakteristisch 
als  diejenigen,  welche  ihre  chemische  Natur  betreffen.  Ausgesprochene 
Eigenfarbeu  fehlen  diesen  Metallen,  SG.  und  S.  sind  durchweg  niedriger 
als  die  der  heterologen  Metalle  in  den  anderen  Gruppen.  Von  allen  anderen 
Metallen  unterscheiden  sich  die  Alkalimetalle  durch  die  ausserordentlich 
geringe  Zahl  von  schwerlösl.  Verbindungen.  Noch  bezeichnender  ist 
das  elektrische  Verhalten  der  Metalle;  sie  sind  am  stärksten  elektro- 
positiv.  Dem  entspricht  das  chemische  Verhalten:  Die  Hydrorylver- 
bindungen  der  Alkalimetalle  sind  die  stärksten  Basen.  Die  Verbindungs- 
fähigkeit ist  im  Allgemeinen  grösser  als  bei  den  anderen  Metallen 
(vergl.  die  Wirkung  auf  H^O).  Dem  entsprechen  wieder  relativ  hohe 
Werthe  für  die  Atomvolumina  und  Bildungswärmen  der  Verbindungen. 

Die  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  Alkalimetalle 
sind  in  Abhängigkeit  von  ihren  AG.  in  regelmässiger,  der  periodischen 
Anordnung  entsprechender  Weise  abgestuft.  Die  SG.  steigen  mit 
wachsendem  AG.  (wie  in  allen  Gruppen  des  Systems);  da  die  Zunahme 
des  AG.  grösser  ist  als  die  des  SG.,  so  werden  auch  die  Atomvolimiina 
immer  grösser  (für  Li  11,9,  Na  23,7,  K  45,4,  Rb  56,1,  Cs  70,6). 
Analog  verhalten  sich  die  Hydroxyde  der  Metalle:  Das  Molekular- 
volumen von  NaOH  ist  18,  von  KOH  27,  RbOH  32(?),  CsOH  37,3 
(Beketoff,  Ch.  C.  1891.  [2]  450,  451).    Mit  wachsendem  AG.  nehmen 
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iia  Sehmelzbarkeit  und  Flüchtigkeit  der  Alkalimetalle  zu.  Der  S.  von 
Li  ist  180«,  von  Na  95,6^  von  K  62,5^  von  Rb  38,5^  von  Cs  26  bis 
27^;  Li  verflüchtigt  sich  nur  schwierig,  Rb  (und  Cs?)  schon  unterhalb 
der  BoUiglühhitsEe.  Jedes  der  Alkalimetalle  verhfQt  sich  dem  mit 
Ueinerem  AG.  gegenüber  elektropositiv ;  dadurch  ist  wieder  die  chemische 
Energie,  oder,  wie  man  hier  sagen  kann,  der  basische  Charakter  der 
Alkalimetalle  bestimmt;  Os  und  Rb,  die  elektropositivsten,  sind  mit  der 
sttrksten  chemischen  Energie  begabt,  Li  mit  der  schwächsten.  Im 
ehemischen  Verhalten  einander  n^estehend,  zeigen,  wie  schon  oben 
bemerkt,  Li,  nachweisbar  auch  Na,  Beziehungen  zu  dem  in  der  zweiten 
Ghmppe  stehenden  Mg  (in  der  Löslichkeit  der  Karbonate,  Phosphate), 
wie  es  der  Eigenart  der  beiden  ersten  Perioden  entspricht.  Die 
Fähigkeit,  schwerlösl.  Pt-Doppelsalze,  saure  weinsaure  und  andere  Salze 
SU  bilden,  ist  wieder  fUr  E,  Rh  und  Cs,  die  elektropositiveren  Alkali- 
metaUe,  charakteristisch  im  Gegensatz  zu  Na  und  Li. 

Die  Periodizität  umfasst  auch  einen  Theil  der  thermochemischen 
Erscheinungen.  Nachgewiesen  ist  sie  für  die  Bildungswärme  der  Oxyde 
SLfi  und  der  Halogenide;  merkwürdig  ist  dabei,  dass  die  Werthe  für 
die  Bildungswärme  der  Oxyde  von  den  Metallen  mit  kleinem  AG.  (Li) 
n  denen  mit  grossem  AG.  fortschreitend  abnehmen.  Die  Werthe  sind : 
Für  LijO  UOOOO  cal.,  für  Na,0  100000  cal.,  für  K^O  96000  cal., 
Bb^O  94940  cal.  Der  Werth  der  Bildungswärme  ist  das  Maass  für  die 
Verbindungsenergie  der  Alkalimetalle  mit  0,  man  muss  deswegen  aus  den 
angegebenen  Zahlen  schliessen,  dass  diese  Energie  mit  wachsendem  AG. 
abnimmt  (Beketoff  1.  c).  Aus  diesem  Befunde  würde  sich  als  Folge- 
rmig  ergeben,  dass  Cäsiumoxyd  durch  Mg  ebenso  wie  die  Oxyde  der 
anderen  Alkalimetalle  reduzirt  wird,  nach  Beketoff  (im  Gegensatz  zu 
Winkler)  geht  die  Reaktion  in  der  That,  imd  zwar  sehr  heftig  vor 
sich;  schon  durch  H  scheint  die  Reduktion  von  CsOH  zu  gelingen 
(Beketoff,  Pharm.  Z.  f.  Russl.  32.  628).  Diese  auffallenden  thermo- 
chemischen Erscheinungen  sind  die  Grundlage  einer  von  Beketoff  auf- 
geeieUten  Hypothese,  betreffend  die  Beziehung  zwischen  Verbindungs- 
energie und  den  AG.  von  0  und  einem  Metall:  dass  die  Energie  um 
so  grösser  ist,  je  näher  das  Gewichtsverhältniss  der  sich  verbindenden 
Mnasen  (0  und  Metall)  der  Eins  liegt.  Bei  den  Chloriden  dagegen 
wichst  die  Verbindungsenergie  mit  dem  AG.  Die  Verbindungswärme 
von  LiCl  ist  93800  cal.,  von  NaCl  97700  cal.,  von  KCl  105600  cal. 

Schellbach. 


Calcium. 

Ca;  AG.  39,91.     W.  2. 

Geschichtliches.  Kalk  ist  schon  in  den  ältesten  Zeiten  bekannt 
und  zu  Mörtel  benutzt  worden.  Plinius  erwähnt  die  medizinische 
Anwendung  des  Kalkes.  Fr.  Hoffmann  unterschied  1722  die  Kalk- 
erde von  andern  alkalischen  Erden,  besonders  von  der  Magnesia,  und 
Davy  schied  1808  das  Ca  ab. 

Vorkommen.    Verbindungen  des  Ca  sind  sehr  verbreitet.    Freies 
Ca   als  Metall  kommt   in   der  Natur   nicht  vor.     CaCl^   ist   Chloro- 
calcit,  CaFlg  Fluorit,  Flussspath,  CaFU  ist  femer  im  Pachnolith 
und  Thomsenolith  AlFl3.NaCaFl3.H2O,  im"  Gearksutit  (Evigtokiti 
AllFlOH^.CaFl^.H^O,  im  Parisit  (C03)3Cej.CaFl,  und  Prosopil 
Alä(F1.0H),  +  Ca(F1.0H)2  enthalten.     Nocerin  enthält  ein  Oxyflucwrii 
CagÖFl^.     CaCOa    kommt    als    Kalkspath    (Calcit)   und    Aragonit 
wasserfrei   vor,    findet   sich   im   Dolomit    in   Mischung    mit  l^gGO|, 
im  Alstonit  in  Mischung  mit  BaC03,   im  Barytocalcit   mit  dem 
gleichen  Molekül  BaC03  verbunden,  im  Calciostrontianit  (Emmonit) 
in  Mischung  mit  SrCO., ,   im  Tarnowitzit  in  Mischung  mit  PbCO,. 
Wasserhaltig  kommt  CaCOg  im  Gaylussit(Natrocalcit)  Na^CO^ . 
CaCO^-öHgO,  sowie  im  Uranothallit  UrCa2(CO3)^.10H,O  vor.    CaSO^ 
ist  mit  dem  gleichen  Molekül  NagSO^  im  Glauberit  verbunden,  koimnt 
für  sich  wasserfrei  als  Anhydrit,  wasserhaltig  als  Gyps  CaS04.2HgO, 
sowie   mit  KgSO^   als  Syngenit  CaSOj.K^SO^.HjO  vor.     Doppelsalze 
von  CaSO^  mit  den  Sulfaten  von  Mg  und  K  sind  Polyhalit  2CaS04. 
MgS(\.K2SO,.2H,0,    und    Krugit    CaSO^.MgSO^  .K,S04.2H,0. 
Scheelit    ist   CaWO^.     Als   Borat    findet  *sich   Ca   im  Borocalcit 
(Bechilith)  CaB^-^H^O,  im  Pandermit  (Priceit)  Ca,B«0„.3HjO, 
Colemanit  Ca,BßOj^.5H20,  im  Boronatrocalcit  (Ulexit)  CaNaB-0,. 
6H2O,  Frankiandit  CaNa^B^On-THaO,  Hydroboracit  CaMgB^b,j. 
ßHgO.    Phosphate  des  Ca  sind  Monetit  CaPO^H  im  Guano,  Apatit 
Ca,(POJ,Fl,   Kollophan  CayCPO^^.H^O,   Brushit  CaHP04.2H[,0, 
Martinit  Ca,H2(PO,)^.0,5H2O,  Isoklas  Ca(CaOH)P0^.2HjO,  Dahllit 
Ca7Cl.j(POj5.0,5H,O.    Arseniate  sind:  Berzeliit  (Ca3XAs04)j,  Rose* 
lith  Ca3(AsOj,.2H20,  Haidingerit  CaHAsO^.HjO,  Pharmakolith 
CaHAs04.2H2Ö.     Ausserdem  sind  Calciumsilikate  weit  verbreitet.     Ca 
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findet  sicli  auch  in  den  Knochen  und  Zähnen  der  Thiere  ab  Phosphat, 
in  Eierschalen,  Muschel-  und  Schneckenschalen,  im  Krehspanzer,  in 
Korallen  als  Earbonat,  in  den  Ffianzen,  besonders  in  Blättern,  in  den 
natürlichen  Wässera.  Auch  in  Meteorsteinen  findet  sich  Ca  und  durch 
Spektralanalyse  ist  es  in  der  Sonne  und  in  den  Fixsternen  nachgewiesen 
worden. 

DarstellunK.  Obgleich  däs  Ca  von  H.  Davy  (G.  32.  369)  durch 
Elektrolyse  des  CaFlj  lauerst  dargestellt  wurde,  ist  die  Gewinnung  ziem- 
lich schwierig.  Es  gelingt  aus  dem  mit  Hg  erhaltenen  Ämalgün  sehr 
schwer,  das  Hg  zu  i>ntfemen.  Bunsen  und  Mattliiessen  (P.  91.  623; 
A,  eh.  93.  277;  94,  107)  gewannen  Ca  zuerst  rein  durch  Elektrolyse 
eineis  Gemisches  von  CaCI^  und  SrCl,  im  Verhältniss  von  2:1  Mol. 
unt«r  Zusatz  von  NB4OI.  Die  Hauptschwierigkeit  liegt  darin,  dass 
CaCi.  selbst  bei  Weissglut  noch  HjO  zurückhält,  was  nach  kurzer  Zeit 
eine  Unterhrecfaung  des  Stronii^s  zur  Folge  bat,  indem  sich  CaO  bezw. 
Ca(OB),  bildet.  Man  kann  durch  Elektrolyse  von  CaCI,  das  Metall  in 
Stücken   von   2,5  bis  4  g  Schwere   erhalten  (Frey,   A.  eh.  183.  307). 

Hare  erhielt  Ca  unrein  durch  Glühen  von  CaJ^  im  H-  oder 
NHj-Strom.  Man  kann  nach  Li^s-Bodart  und  Jobin  (A.  eh.  [3] 
54.  3()4)  und  Dumas  )C.  r.  47.  575)  Ca  durch  Erhitzen  von  Na 
mit  der  siebenfachen  Menge  CaJ,  bis  zur  hellen  Rothglut  in  ge- 
schlossenen eisernen  Gewissen  unter  Druck  erhalten.  Bei  Atmosphären- 
druck gelingt  die  Reaktion  nicht.  Es  ist  darauf  zu  sehen,  dass  die  T. 
nicht  zu  hoch  ist,  weil  die  Reaktion  umkehrbar  ist.    Die  Abscheidung 

Ides  Ca  aus  der  Schlacke  ist  unbequem,  weshalb  man  durch  Drehen 
des  Oerdsses  möglichst  die  Bildung  eines  zusaminenhängenden  Regulus 
bewirken  muss.  Sonstadt  (Ch,  N.  9.  940)  ersetzt  CaJ»  durch  ein 
Gemisch  von  KJ  und  CaCI,.  —  Aus  CaO,  Ca(OH)g  oder  CaCO,  durch 
Reduktion  mit  Mg  (Cl.  Winkler,  B.  1890.  122).  —  Die  Gewinnung 
von  Ca  aus  CaCI^  und  Na  gelingt  nur  bei  grossem  Na-TJeberschuss. 
Dftgegen  kann  nach  Caron  (C.  r.  50.  547)  Ca  aus  CaZn,  das  durch 
Schmelzen  von  CaCU,  Zn  und  Na  gewonnen  wird,  durch  Entfernung 
des  Zd  durch  Dest.  gewonnen  werden.  Man  erh.  300  Thle.  geschmol- 
zenes und  gepulvertes  CaCL.  400  Thle.  granulirtes  reines  Zn  und 
mO  Thle.  Na  zur  Rothglut,  bis  i5n-Dämpfe  auftreten.  Man  erh.  weiter 
eine  Viertelstunde  bis  nahi'  zur  Siede-T,  des  Zn,  lässt  erkalten  und 
«rh.  dann  das  entstandene  Zinkcaicium,  das  10  bis  lG**/a  Ca  enthält, 
im  Kohletiegel  zur  Entfernung  des  Zn. 

Eigenschaften.  Das  Metall  ist  gelb,  von  der  Farbe  des  Glocken- 
■netoils  (Matthiessen),  auf  fri.'^r.lien  Schnittflächen  blassgelb  mit  röth- 
lichem  Widerschein  (Lies-Bodurt  und  Jobin),  von  der  Farbe  des 
AI  (Frev).  an  frischen  Stellen  messinggelb  (Caron),  von  kömigem 
Bruch  iMatthiessen).  E^  besitzt  die  Härte  des  Kalkspaths  (Mat- 
tbiessen),  ist  weicher  alsärundZn,  härter  als  Sn,  Li  und  Pb  (Lies- 
Bodart  und  Jobin).  SG.  l.-'!i778  (Bunsen  und  Matthiessen), 
1,55  (Lies-Bodart  und  Jobin),  1,6  bis  1,8  (Caron).  Ausziehbar, 
hämmerbar,  dann  aber  sprödü.  Elektrische  Leitungsfahigkeit  12,46 
bei  16,8",  wenn  die  des  Hg  bei  0**  ^  1  ist  (Matthiessen,  F.  A. 
100.  177).     Refraktionsäquivalent  0,11   (Kanonnikow,  B.  1884.  157). 
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Im  Spectrum  eine  grüne  Linie  bei  60  und  eine  orange  bei  46.  Ausser- 
dem gelbgrüne  und  gelbrothe  Linien,  eine  Linie  im  Violett  bei  134. 
Zwei  schwache  Linien  zwischen  8500  und  8600  (Abnev,  Proc.  R. 
Soc.  32.  443).  Wellenlänge  des  ultrarothen  Spectrums  des  glühenden 
Dampfes  in  Milliontel  eines  Millimeters  a  =  858  bis  876,  883  bis  888 
(Becquerel,  C.  r.  99.  374);  besitzt  orangegelbe  Phosphorescenz,  mit- 
unter mit  einer  hellen  Bande  im  Gelbgrün  des  Spectrums  (Crookes, 
Proc.  R.  Soc.  32.  206).  An  feuchter  LufUeicht  oxydirbar,  zersetzt  H^O 
schon  bei  gewöhnlicher  T.,  vereinigt  sich  mit  den  Halogenen,  S  und  P, 
verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  lösl.  in  verd.  Mineralsauren,  in 
konz.  HXO3  erst  beim  Sieden  der  Säure.  Das  AGr.  ist  nach  Th^nard 
(Rech.  phys.  chim.  1.  50)  40,3,  nach  Stromeyer  (Schw.  18.  [2]  299) 
40,15,  nach  Dumas  40,07,  wobei  0  =  16.  Erdmann  und  Marchand 
fanden  (J.  pr.  26.  427;  31.  257;  37.  75;  50.  237)  im  Mittel  40,008. 
L.  Meyer  und  Seubert  berechnen  (H=l)  den  Werth  39,91.  Ca  ist 
zweiwerthig. 

Calcium  und  Sauerstoff. 

Galciummonozyd. 

Caiciumoxyd,   Kalk,   Kalkerde,  Aetzkalk, 

gebrannter  Kalk. 

CaO;  MG.  55,87;  100  Thle.  enthalten  71,43  Ca,  28,57  0. 

Darstellung.  CaCOg  verliert  bei  Rothglühhitze  alle  CO,  und 
liefert  CaO.  Die  Methode  wird  im  Grrossen  zu  technischen  Zwecken 
ausgeftihrt.  Um  CaO  völlig  CO^-frei  zu  erhalten,  feuchtet  man  das 
erste  Grlühprodukt  mit  H^O  an  und  wiederholt  die  Operation.  Die 
Vermeidung  zu  hoher  T.  ist  namentlich  bei  Verwendung  von  unreinem 
CaCOa  (Fe,  AI)  wichtig,  weil  der  Kalk  bei  zu  starkem  Feuer  ,todt- 
gebrannt*  wird,  d.  h.  unfähig  wird,  sich  mit  H^O  zu  verbinden.  Die 
Gründe  für  dieses  eigenthümliche  Verhalten  sind  noch  nicht  sicher 
festgestellt.  Die  Zersetzung  des  CaC03  erfolgt  nur  dann  vollständig, 
wenn  ein  anderes  Gas  vorhanden  ist,  in  welches  die  frei  gewordene 
CO^  diffundiren  kann.  Im  gut  bedeckten  Tiegel  oder  in  einer  Atmo- 
sphäre von  COg  wird  CaCOj  auch  durch  starkes  Glühen  nur  unvoll- 
ständig oder  gar  nicht  zersetzt. 

Metallisches  Ca  oxydirt  sich  an  trockener  Luft  schon  bei  ge- 
wöhnlicher T.,  schneller  in  der  Wärme  zu  CaO  (Davy). 

Ca(N03)2  hinterlässt  bei  Glühen  CaO,  ebenso  Ca(0H)2  (Jacque- 
lain,  A.  eh.  [3]  32.  204). 

Eigenschaften.  Amorph,  weiss  und  weich,  unschmelzbar,  nicht 
flüchtig.  Kryst.  in  Würfeln  mit  glänzenden  Flädien  (Brügelmann, 
P.  A.  [2]  2.  466;  4.  277).  SG.  3,08  bei  4^  im  Vakuum  (Roy er  und 
Dumas),  3,1605  (Karsten),  3,18  (Boullay),  3,2  (Richter),  kryst. 
3,251  (Brügelmann).  Starke  Base,  bläut  Lackmus,  wirkt  ätzend, 
zieht  an  der  Luft  HgO  und  CO^  an,   verbindet  sich  mit  P,  S,  CS,,  Cl 
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in  holier  T.,  wird  durch  G  im  Enallgasgebläse  reduzirt  (Deville  und 
Debray,  A.  eh.  [2]  66.  385),  strahlt  im  EnallgasgebllLse  blendendes 
Idcht  aus,  phoephorescirt  im  Yakuimi  lebhaft  orangegelb  (Crookes, 
Froc  R.  Soc.  32.  208),  Verhalten  gegen  trockenes  Gl  Veley  (See.  Gh. 
Lid.  1.  1),  nimmt  beim  Glühen  0,5  Mol.  GO,  auf;  neutrales  GaGOg 
bildet  sich  nicht,  auch  wenn  Einleitung  von  GO^  lange  fortgesetzt 
wird  (Raonlt,  0.  r.  92.  189). 

Galcinmhydrozyd. 

Calciumoxydhydrat,  Ealkhydrat,  gelöschter  Kalk. 

Ca(OH),;  MG.  73,83;   100  Thle.  enthalten  54,05  Ga, 

42,25  0,  3,70  H. 

Darstellung.  Der  gebrannte  E^k  GaO  verbindet  sich  mit  H^O 
(etwa  1  ThL  H,0  auf  2  Thle.  GaO),  »löscht  sich%  unter  lebhafter  Wärme- 
entwickelung, die  genügend  hoch  ist,  um  Schiesspulver  etc.  zur  Ent- 
zündung zu  bringen.  Sogar  bei  Eühlimg  (Verwendimg  von  Eis  zum 
Löschen)  kann  die  T.  bis  100^  steigen.  Es  entsteht  ein  weisses  Pulver, 
CSa(0H)3  «gelöschter  Kalk''.  Im  Yolta^schen  Lichtbogen  gewinnt 
man  C^OH^  in  Kryst. ,  wenn  am  -f-Pol  Ga(N03)2,  am  — Pol  H^O 
in  Asbestgefössen  geglüht  werden.  Die  Eryst.  entstehen  am  — Pol 
(Chompr^  und  Riffault,  GKlb.  28.  117).  Aus  Lsgn.  von  Ga-Salzen 
erhalt  man  Ga(0H)2  durch  Fällen  mit  Alkali  (Wittstein,  Rep.  Pharm. 
L  182;  Pelouze,  G.  r.  33.  53). 

Eigenschaften.  Weisses,  amorphes  Pulver,  SG.  2,078  (Filhol). 
Die,  wie  angegeben,  aus  Ga(N03),  oder  durch  Verdunsten  von  Ealk- 
WBflter  über  konz.  H^SO^  (Gay-Lussac,  A.  eh.  1.  334),  sowie  durch 
Eihitzen  der  bei  0^  ges.  Lsg.  auf  100^  (G.  Rose,  A.  B.  1860.  582; 
Phillips)  erhaltenen  Eryst.  stellen  regelmässige  sechsseitige  Säulen 
oder  Tafeln  (Gay-Lussac)  dar,  die  nach  G.  Rose  mit  Brucit  iso- 
morph zu  sein  scheinen. 

Hygroskopisch,  in  H^O  lösl.  In  mit  Wasserdampf  ges.  Luft  werden 
zwischen  15  und  16<^  6,17  >  (H.  Enapp,  D.  211.  461),  nach  Richters 
und  Juncker  (D.  212.  339)  1,15  >  1^0  absorbirt.  Femer  wird  GO^ 
«US  der  Luft  aufgenonmien,  weshalb  Lsgn.  von  Ga(0H)2  an  der  Luft 
trübe  werden.     Die  Lsg.  von  Ga(OH)jf  in  H^O  heisst  Ealkwasser. 

1  ThL  Ealk  löst  sich 

656  TWn.  H,0  (Phillips) 

(Pavesi  und  Rotondi) 
(Bineau) 

I  (Pavesi  und  Rotondi,  B.  7.  817) 

(Dalton) 

[(Dalton,  Syst.  2.  331) 

(Phillips,  Ann.  PhU.  17.  107) 


bei   0» 

in 

656 

.    13 

11 

785 

,    18 

f» 

780 

,    19.5 

n 

806 

.   28 

« 

814 

,    54,4 

« 

972 

.    15,6 

ff 

778 

,100 

9 

1270 

,    15,6 

n 

752 

,100 

9 

1280 

-  A 
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bei  15,6®   in     731  Thln.  H«0  K^r-, ,    .    .      x>       di <   ^Qo\ 

inn  iQQn  |(Wittstein,  Rep.  Pharm.  L  182) 

-  [(Tichborne,  Bl.  [2]  17.  24) 

-  j  Bineau,  A.  eh.  [3]  51.  290) 

Die  Versuche  von  Wittstein  bei  100®  ergaben  keine  sicheren 
Werthe,  es  waren  1495,  1570,  1311  Thle.  H,0  von  lOO'»  in  drei  Ver- 
suchen zur  Lsg.  erforderhch  (Ph.  C.  1849.  189).  Nach  Lamy  (C.  r. 
86.  333)  ist  die  Löslichkeit  des  Kalkes  in  H^O 


.100 

,    1330 

.    15,6 

,      741 

.100 

.    1340 

,    15,6 

m 

.100 

.    1500 

1 

Thle.  Kalk  (CaO) 

aas 

f 

Nitrat 

Marmor 

Hydrat 

1 

0^     : 

1,362 

1381 

1,430 

10 

1,311 

1,342 

1.384 

15 

1,277 

1.299 

1,344 

30 

!        1,142 

1,162 

1,195 

45 

0,996 

1,005 

1.033 

60 

1       0,'^44 

0,868 

0,885 

100 

j       0,562 

1 

0,576 

0,584 

Nach 

ATaben  (Pharm.  J.  Transact.  [3]  14.  505)  bei 

Thle.  H2O 

Thle.  H2O 

Thle.  B^O 

Thle.  HoO 
auf  100  ÖaO 

auf  1  CaO 

auf  100  CaO 

aaf  1  CaO 

0« 

1 

759                0,131        '         60* 

1136 

0,088 

10 

770                0,129                 70 

1235 

0,080 

20 

791                0.126                 80 

1362 

0,073 

30 

862                0,116       ,i         90 

1579 

0,063 

40 

932                0,107        .          99 

1650 

0,060 

50 

1019 

0,098 

Mischungen  von  Ealkwasser  mit  CaiOH)^  heissen  je  nach  der 
Menge  des  letzteren  Ealkbrei,  Kalkmilch. 

ünlösl.  in  Natron-  und  Kalilauge  (Wittstein,  Pelouze),  1^/oige 
Kalüauge  löst  nur  0,00002  CaO.  Wlösl.  in  NHj-Flüss.  LosL  in 
NH^Cl-Lsg.,  auf  1  Mol.  Ca(OH),  2  Mol.  NH^a.  Leichter  löal.  wie 
in  H^O  in  Lsgn.  von  NaCl,  KNO^,  NaNOg  (Karsten,  Philos.  Chem. 
Berlin  1843.  175).     Llösl.  in  Zuckerlsgn.,  sowie  in  Glycerin. 

BUdungswärme  13600  cal.  pro  Molekül  (H^O  fest)  (Berthelot, 
C.  r.  77.  24).  Verbindungswärme  150,1,  berechnet  150,6  (Tommasi, 
C.  r.  98.  812).  Starke  Base,  bläut  Lackmus,  verliert  bei  Bothglut 
HjO  imd  hinterlässt  CaO.     Fast  unschmelzbar. 

Mit  Säuren  bildet  es  die  Calcium  salze.  Diese  sind  farblos, 
wenn  die  Säure  ungefärbt  ist.  Aus  konz.  Lsgn.  fallt  konz.  Natron- 
lauge Ca(OH)^,  NHjj  fällt  die  Lsgn.  nicht.  Kohlensaure  Alkalien  fallen 
CaCOj,  phosphorsaures  Natron  fällt  aus  neutralen  oder  alkalischen 
Lsgn.  phosphorsauren  Kalk.     Dichromsaures  Kali  und  Kieselflusssaure 
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fallen  die  Lsgn.  nicht.  Hj^SO^  fällt  verd.  Lsgn.  nicht.  Aus  konz. 
wird  körniger  Gyps  gefällt,  der  in  NaCl  und  HNO,  lösl.  ist.  Aus 
verd.,  mit  HgSO^  versetzten  Lsgn.  wird  Gyps  durch  Alk.  gefällt. 
Ammoniumoxalat  fällt  aus  den  verdünntesten  Lsgn.  Calciumoxalat,  be- 
sonders aus  ammoniakalischen  Lsgn.  In  stärkeren  Säuren,  nicht  in 
Essigsäure  und  Oxalsäure  ist  der  Niederschlag  lösl.  Ca-Salze  mit 
nicht  feuerbeständigen  Säuren  färben  die  Weingeistfiamm^  gelbroth. 
Salze  mit  feuerbeständigen  Säuren  ebenso  nach  Befeuchten  mit  etwas 
konz.  HCl. 

Verwendung.  Zur  Darstellung  von  Alkahen,  NHg-Flüss.,  Chlor- 
kalk, in  der  Gerberei,  in  der  Fettindustrie.  Diese  Verwendungsarten 
beruhen  auf  den  basischen  Eigenschaften  des  Kalkes,  der  die  billigste 
Base  ist.  Ferner  wird  der  Kalk  in  der  Bautechnik  zur  Mörtelbereitung 
benutzt  und  findet  auch  in  der  Zuckerindustrie  bei  der  Scheidung  und 
Verarbeitung  der  Melassen  Verwendung.  Kalkwasser  dient  zum  Nach- 
weis von  COg  und  als  Arzneimittel. 

Calcinmsuperozyd  CaO^.  Eine  weitere  Oxydation  des  CaO  ist 
weder  durch  Glühen  im  0-Strom,  noch  durch  Schmelzen  mit  KCIO3 
zu  ermöglichen  (Brodie,  Conroy,  Soc.  Ch.  Ind.  [2]  11.  808).  Es  ge- 
lingt aber,  durch  Erhitzen  von  völlig  Fe-freiem  CaCOg  auf  schwache 
Rothglut  im  0-Strom  CaOg  zu  erhalten.  Die  Umwandlung  des  CaO 
in  CaOg  erfolgt  jedoch  nicht  quantitativ.  Durch  Versetzen  von  Kalk- 
wasser mit  H2O2  entsteht  ein  Hydrat  des  CaOg  von  der  Zusammen- 
setzung Ca02.8H20  =  Ca(OHX  +  4H20  (Th^nard,  A.  ch.  8.  313). 
Die  gleiche  Verbindung  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  NaOg  auf 
Kalkwasser  (Conroy,  Soc.  Ch.  Ind.  [2]  11.  808).  Isomorph  mit 
Ba(OH)2,8H20.  Bei  130^  entweicht  das  HgO  und  es  bleibt  reines 
CaOg  zurück  (Schöne,  B.  6.  1172).  Dasselbe  ist  ein  weisses  Pulver, 
das  bei  Rothglut  die  Hälfte  seines  0  verliert.  Verbindet  sich  mit  üfi^ 
zu  einer  unbeständigen  Verbindung  (Schöne,  A.  ch.  192.  257). 


Galcinm  und  Chlor. 

Galciumchlorid. 

Chlorcalcium. 

CaCl,;  MG.  110,65;  100  Thle.  enthalten  36,06  Ca,  63,94  Cl. 

Vorkommen.  Im  Tachhydrit  2MgCl2  +  CaCl2  + I2H2O,  in 
Mineralwässern  von  Soden,  Wiesbaden,  Kreuznach,  Homburg  v.  d.  Höhe, 
DUrkheim  etc.,  im  Meerwasser,  femer  in  der  Ackererde  (Schlösing, 
C.  r.  73.  1326). 

Bildung  und  Darstellung.  Aus  Ca  und  Cl.  Beim  Erhitzen 
von  CaO  im  Cl-Strom  wird  Cl  unter  Freiwerden  von  0,5  Vol.  0  und 
unter  Feuererscheinung  absorbirt  (G  a  y  -  L  u  s  s  a  c  und  T  h  ^  n  a  r  d ,  Rech. 
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2.  143;  Weber,  P.  112.  612).  Erh.  CaO  absorbirt  trockenen  HQ 
unter  Wärmeentwickelung,  aber  ohne  Feuererscheinung  (Petzold).  B« 
genügender  Abkühlung  und  so  hohem  Druck,  dass  wasserfreier  HCl 
zu  einer  Flüss.  kondensirt  wird,  tritt  jedoch  zwischen  CaO  und  HCl 
keine  Reaktion  ein  (Gore,  Phü.  Mag.  [4]  29.  541).  CaO,  CaCO, 
lösen  sich  in  wässeriger  HCl,  es  entsteht  eine  Lsg.  von  CaCl^.  Diese 
Methode  dient  zur  technischen  Gewinnung.  Man  trägt  CaCO,  in  HCl, 
die  keine  H^SO^  enthalten  darf,  ein,  bis  fast  die  gesammte  Saure 
. neutralisirt  ist,  fügt  einen  schwachen  Ueberschuss  von  Chlorwasser 
hinzu,  versetzt  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Kalkmilch,  lässfc 
stehen,  trennt  die  Flüss.  von  dem  Bodensatz  und  neutralisirt  mit 
reiner,  Fe-freier  HCl.  In  der  Technik  wird  als  Ausgangsmaterial 
meist  der  bei  der  NHjj-Gewinnung  verbleibende  Bückstand  benutzt 
Derselbe  rührt  aus  der  Zersetzung  des  NH^Cl  mit  Ca(0H)2  her  und 
besteht  aus  CaCl2  neben  CaCOH)^.  Die  mit  H^O  erhaltene  alkalische 
Lsg.  von  CaClg  wird  mit  HCl  neutralisirt  und  zur  Trockne  gebracht 
Rein  gewinnt  man  CaClg  aus  Marmor  und  HCl.  Die  erhaltene  Lsg. 
wird  in  zwei  Portionen  mit  Ammoniumkarbonat  gefallt.  Die  zweite  Hälfte 
des  CaC03  wird  in  das  Nitrat  übergeführt  und  dasselbe  in  Alk.  gelöst 
Das  Filtr.  wird  von  Alk.  befreit  und  der  Rückstand  nach  Lösen  in 
HgO  mit  Ammoniumkarbonat  gefällt.  Das  gewonnene  CaCOs  wird 
wieder  in  HCl  gelöst  (Kirchhoff  und  Bunsen,  P.  110.  162). 

Eigenschaften.  Hexagonale,  sechsseitige  Säulen  mit  6  Mol. 
H,0  (Marignac,  A.  Min.  [5]  9.  3).  SG.  1,635  (Filhol),  1,701 
bei  17,1«  (Favre  undValson),  1,654  bei  4»  (Schröder).  S.  29*^ 
(H.  Kopp),  28,5  (Person),  34^  (Mulieretz),  29,53  (Hammerl,  A.  W. 
[2]  78.  59),  28'>  (Tilden,  Soc.  Ch.  Ind.  1884.  45.  409).  VoL  der 
geschmolzenen  Verbindung  1,118  bei  29 <>  (Kopp,  A.  P.  93.  129).  Das 
HjO  entweicht  beim  Trocknen  über  konz.  H^SO^  (Bonsdorff).  Im 
Vakuum  entweichen  4  Mol.  H^O,  während  2  Mol.  fester  gebunden  sind 
(Graham,  A.  P.  29.  31).  Das  Gleiche  ist  bei  200«  der  Fall  (AI. 
Mitscherlich).  In  trockener  Luft  soll  es  bei  gewöhnlicher  T.  5  Mol. 
HgO  verlieren,  das  letzte  Molekül  entweicht  bei  80«  (Dibbits,  A.  neer- 
land.  13.  478).  Nach  A.  Weber  (B.  1882,  2316)  wird  CaCl,  bei  200<> 
vollständig  entwässert  und  verliert  nicht  nur  4  Mol.  H^O.  Löst  sich 
in  HjO  unter  Kälteerzeugung.  Beim  Lösen  von  25  Thln.  in  10  Thln. 
Efi  von  10,8^  fäUt  die  T.  auf  12,4^  Lösungswärme  (CaCl,.6H,0)  = 
—  3258  cal.  (Rüdorff,  B.  2.  68).  Beim  Mischen  von  1  Mol. 
CaClg.GHgO  und  8,45  Mol.  Schnee  wurde  eine  T.  von  — 54,9*^  beob- 
achtet. 

CaCl2  +  4H20  entsteht  bei  15  ^  aus  der  55>igen  CaCl^-Lsg. 
(Lefebvre),  sowie  durch  wiederholtes  Schmelzen  der  CH^O  enthalten- 
den Verbindung  (Hammerl,  A.  W.  [2]  72.  667). 

Lescoeur  (C.  r.  92.  1158)  hat  durch  Bestimmung  der  Dis- 
sociationsspannung  die  Existenz  folgender  Hydrate  des  CaCl,  wahrschein- 
lich gemacht:  CaCU  +  ßH^O,  CaCL  +  4H2O,  CaClg  +  2H,0.  Die  An- 
nahme von  de  Coppel  (A.  ch.  [4j  24.  519),  dass  in  der  wässerigen 
Lsg.  von  CaClj  ein  höheres  Hydrat  CaCU.15H20  enthalten  sei,  vrird 
hierdurch  widerlegt.  Durch  Eindampfen  einer  Chlorcalciumlsg.  bis 
200<>  entsteht   das  Hydrat  CaCl,  +  2HjO  (Mitscherlich).     Erh,  man 
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knrst  CaCl,  Aber  200^,  so  wird  es  wasserfrei  und  liefert  nach  dem 
Selimelzen  eine  porOse,  in  reinem  Zustande  weisse  Masse.  Nach 
Bftkhuis-Boozeboom  (R.  1889.  8.  1)  existirt  ausser  den  Hydraten 
ndt  6,  4  und  2H,0  auch  das  Hydrat  CaCl^.HgO.  Das  Hydrat  mit 
6H9O  wird  durch  AbkOhlen  einer  Lsg.  von  102,7  Thln.  CaCl^  in 
100 H^O  erhalten;  es  schmilzt  bei  30^.  Existirt  auch  in  Lsgn.  mit 
höherem  CaCl^-Gehalt,  kann  aber  aus  denselben  nur  nach  Zusatz  eines 
Kmtalls  abgeschieden  werden.  Das  Hydrat  CaCl^AHfi  wird  durch 
'  Abkflhlmig  der  Lsg,  von  103  bis  127  CaCl,  in  100  H,0  auf  18  bis  38« 
srludteD.  Existirt  in  einer  stabilen  a-Modifikation  und  einer  labilen 
ß-lfodifikation f  welche  grössere  Löslichkeit  besitzt,  als  die  a-Verbin- 
dimg.  Die  ß-Modifikation  geht  bei  30«,  die  a-Modifikation  bei  45«  in 
GiCSf  .H,0  über.  Dieses  Hydrat  scheidet  sich  bei  175«  bei  einem  Ge- 
halt von  275  TUn.  CaCL  in  100 H^O  ab.  Bei  noch  höherer  T.  scheidet 
sich  CaCli.H^O  ab.  Die  CaClg-Lsgn.  zeigen  verschiedene  üeber- 
ritttiguiu^serscheinungen  besonders  zwischen  30  und  45«. 

SG.  des  wasserfreien  CaCl,  2,24  (Filhol),  2,205  bei  0«,  2,12  beim 
S.  (Quincke,  P.  138.  141),  2,16  bei  27«  (Favre  und  Valson). 

S.  723«  (Carnelley). 

Die  Lsg.  des  kryst.  GaCIlg  enthalt  nach  Hamm  er  1  (A.  W.  [2] 
72.  287): 

CaCl2  CaCl2.6H20 

—22«  32,24  «/o  63,61  «/o 

0  36,91  72,82 

+  7,39  38,77  76,49 

--13,86  41,03  80,95 

--19,35  42,50  83,85 

—23,46  44,15  87,11 

—24,47  45,33  89,44 

—27,71  46,30  91,35 

—29,53  50,67  99,97 

Nach  Tilden  (See.  Ch.  Ind.  1884.  45)  beträgt  das  Gewicht  des 
kryst.  SabGes  in  100  Thln.  H,0  bei  0«  165,7,  bei  40«  7141,0.  Etard 
stellte  (C.  r.  98.  993,  1276,  1432)  ftir  die  Löslichkeit  des  kryst.  Salzes 
die  Formeln  auf:  Zwischen  —18  bis  +6«  s  =  32  +  0,2148  t,  zwischen 
50  und  70«  s  =  54,5 -^ 0,0755 1.  Nach  Kremers  (P.  A.  99.  444; 
103.  65)  ist  1  Tbl.  wasserfreies  CaCl,  bei  10«  in  1,58  Thln.,  bei  40«  in 
0,83  TUn.,  bei  60«  in  0,72  Thln.  H,0  lösl. 


100  Thle. 

H^O  lösen  bei 

. 

0         5 
49,6       54 

10       15       20       25       80 
60        66        74        82        93 

33 
100 

35® 

104  Thle.  CaCl2 

40         50 
110        120 

60         70         80          90 
129        186        142         147 

95 
151 

99« 

154  Thle.  CaCl2 

(Mulder,  Scheikund.  Yerhandel.  Rotterdam  1864.  105). 
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SG 

.  und  Gehalt  von  CaCl^-Lsgn.  bei  18,3<»  (Schi 

ff). 

SG. 

CaCl2  +  6HoO 

CaClo 

SG. 

CaCLi  +  öHoO 

CaClo 

% 

> 

> 

% 

1,0039 

1 

0.507 

1,1575 

36 

18,245 

1,0079 

2 

1,014 

1,1622 

37 

18,752 

1,0119 

3 

1,521 

1,1671 

38 

19,259 

1,0159 

4 

2,028 

1,1719 

39 

19,766 

1,0200 

5 

2,534 

1,1768 

40 

20,272 

1,0241 

6 

3,041 

1,1816 

41 

20,779 

1,0282 

7 

3,548 

1,1865 

42 

21,286 

1,0323 

8 

4,055 

1,1914 

43 

21.793 

1,0365 

9 

4,562 

1,1963 

44 

22,300 

1,0407 

10 

5,068 

1,2012 

45 

22,806 

1,0449 

11 

5,575 

1,2062 

46 

23,313 

1,0491 

12 

6,082 

1,2112 

47 

23,820 

1,0534 

13 

6,587 

1,2162 

48 

24,327 

1,0577 

14 

7,096 

1,2212 

49 

24,834 

1,0619 

15 

7,601 

1,2262 

50 

25,340 

1,0663 

16 

8,107 

1,2312 

51 

25,847 

1,0706 

17 

8,611 

1,2363 

52 

26.354 

1,0750 

18 

9,121 

1,2414 

53 

26,861 

1,0794 

19 

9,625 

1,2465 

54 

27,368 

1,0838 

20 

10,136 

1,2516 

55 

27374 

1,0882 

21 

10,643 

1,2567 

56 

28,381 

1,0927 

22 

11,150 

1,2618 

57 

28.888 

1,0972 

23 

11,657 

1,2669 

58 

29,395 

1,1017 

24 

12,164 

1,2721 

59 

29,902 

1,1062 

25 

12,670 

1,2773 

60 

30,408 

1.1107 

26 

13,177 

1,2825 

61 

30,915 

1,1153 

27 

13,684 

1,2877 

62 

31,422 

1,1199 

28 

14,191 

1,2929 

63 

31,929 

1,1246 

29 

14,698 

1,2981 

64 

32.436 

1,1292 

30 

15,204 

1,3034 

65 

32,942 

1,1339 

31 

15,711 

1,3087 

66 

83,449 

1,1386 

32 

16,218 

1,3140 

67 

33,956 

1,1433 

33 

16,725 

1,3193 

68 

34.463 

1,1480 

34 

17,232 

1,3246 

69 

34,970 

1,1527 

35 

17,738 

1,3300 

70 

35,476 

SG.   der   Lsgn.   nach   Gerlach  (Fr.  8.  251)   bei   15"  und  eineiiLtf 
Gehalte  an  wasserfreiem  CaCl,  von 

Vjo  1,0085  25  >  1,2337 

5  1,0426  30  1,2879 

10  1,0870  35  1,3434 

15  1,1336  40,66  1,4110 

20  1,1822 

Die  Tensionsmaxima  der  Lsgn.  sind  nach  Lescoeur  (C.  r.  92. 
1158)  (h^ Tensionsmaxima  bei  100"  in  mm  Hg,  p=6ewicht  des  CaClj. 
6H,0  in  100  Thln.  H,0): 


CaCl2  +  iiHjO 

CaCIsj  +  81,38  HjO 
CaClj  +  13,73  HjO 
CaClg+  9,95  HjO 
CaCl,+   9,40  H,0 


h 

P 

740 

16,13 

580 

157,4 

433 

307,6 

364,5 

357,3 

flüssig 
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0>C1 
CirfJl,4- 

CaCl,— 
CaCa,-- 
CaCl,-- 
CaCl,— 
CaCL  + 
CaCl,  + 
CaCl,+ 

CaCa,-- 
CaCl,-- 


4-BH2O 

5,25  ELO 
4,38  H,0 
4,04  H,0 
3,95  H,0 
3,12  H,0 
2,09  H,0 
1,99  H,0 
1,03  H,0 

0,87  H,0 
0,46  H,0 


204 
133 
132 
134 
133 
132 
60 
59 

26 


fest 


\ 
14    I 


Die  Tension  stellt  sich  nur  sehr 

langsam  her,  die  Bestimmungen 

sind  daher  unsicher. 


Die  Tensionen  yermindem  sich  mit  abnehmendem  n  bis  auf  4H2O, 
von  4  bis  2H2O  bleibt  die  Tension  fast  konstant  auf  132.  In  dem 
Zeitpunkt,  wo  n  =  2  wird,  vermindert  sich  die  Tension  plötzlich  um 
mehr  als  die  Halfie,  um  dann  ftir  alle  Werthe  zwischen  2  und  1  wieder 
konstant  zu  werden.  Bei  weniger  als  IH^O  tritt  dann  wieder  eine 
rasche  Abnahme  der  Tension  ein.     Tension  von 


bei 


CaCl2.2H20 

CaCl3.4H20 

35,5» 

4 

8,5  mm 

65 

13 

32       „ 

78 

24 

57       , 

100 

60 

132       , 

129 

175 

« 

Bei  129^  ist  CaCl^.^H^O  keine  chemische  Verbindung  mehr. 
Ces.  Lsg.  siedet  bei  180«  (Rüdorff,  B.  2.  68).  Sied,  der  Lsgn.  bei 
"Verschiedener  Konzentration  nach  Legrand: 

44,0    58,6    73,6     104,6    136,3    178,2    212,1    276,1    326,0  «/o  CaCl2 
100     115     120      130       140       152       160       172      179,5  Sied. 

Wasserfreis  CaCl,  löst  sich  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung, 
I)ro  Molekül  CaClg  werden  18,106  Cal.  frei. 

CaCl,  löst  sich  in  absolutem  Alk.  10  Thle.  CgH^OH  lösen  bei 
«6<>  7  Thle.  CaClg.  Ebenso  löst  sich  CaCljj  in  Isobutyl-  und  Gährungs- 
^mylalkohol.  Es  entstehen  hierbei  Molekularverbindungen  CaCL + 3  CgHgO, 
f3aCl,  +  3C^HioO,  CaClg+SCsHijO  (Heindl,  A.  W.  [2]  83.  533). 

In  HCl  ist  CaCl^  weniger  löst,  als  in  H^O.  Die  Löslichkeit  nimmt 
Regelmässig  mit  zunehmendem  HCl-Gehalt  ab,  ist  grösser  in  der  Hitze 
^Is  in  der  Kälte,  aber  immerhin  noch  selbst  in  mit  HCl  ges.  Lsgn. 
^)edeutend.  Aus  den  konz.  Lsgn.  scheiden  sich  kryst.  Hydrate  ab,  mit 
"Weniger  E^rystallwasser  als  die  aus  reinem  HgO  entstehenden  Eryst. 
Äji  12^  ges.  HCl  löst  27  «/o  CaCla.2H20  (Ditte,  C.  r.  92.  242). 

UnlösL  in  flüss.  CO^  (Cailletet,  C.  r.  75.  1271).  1>  kryst. 
CaCl,  erniedrigt  den  Gefrierpimkt  der  Lsg.  imi  0,227^  (Rüdorff, 
P.  114.  63).  Wässerige  Lsgn.  von  CaCl^  zeigen  keine  Doppelbrechung 
<Eundt,  A.  eh.  [2]  13.  110).  Isotonischer  Koeffizient  4,3  (de  Vries, 
IL  3.  20). 

Spez.  Wärme  der  Lsgn.:  CaCl2+nH20.Wn  =  75  +  18  (n  —  6) 
(Pagliani,  A.  Ph.  Beibl.  6.  16). 
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Lösungswärme  von  CaClg-Lösung 

ren  bei  17,91^ 

CaCl^ 
mit 

CaCl^ 

LGsungswärme  von  100  g 

in  einer  unendlichen 

Qnantitat  H2O 

L(toang8wärme  eines 
GrammmolekularverhÜt- 
niBses  der  Lsg.  in  einer  un- 
endlichen Quantit&t  H^O 

6H.2O 

50,661 

3050 

6662 

7    . 

46,812 

2315 

5472 

S    , 

43,507 

1748 

444Ü 

9    , 

40,637 

1363 

3711 

10    . 

38,153 

1068 

3097 

15    , 

28,662 

458 

1768 

20    , 

23,550 

301 

1414 

50    , 

10,970 

90,6 

917 

100    , 

5,803 

40,5 

772 

200    , 

2,998 

18,1 

690 

1500    , 

0,409 

1,27 

344 

3500         y, 

0,176 

0,30 

189 

(Pickering,  Ber.  1894.  67). 

Geschmolzenes  CaCl2  reagirt  alkalisch,  wenn  nicht  beim  Schmelzen 
etwas  NH4CI  zugesetzt  wurde.  100  Thle.  absorbiren  119  Thle.  NH^, 
der  entstandene  Körper  ist  vielleicht  CaCl^.SNHg.  Auch  die  Lsg.  von 
CaClg  absorbirt  sehr  reichlich  NH3.  CaCl,  wird  durch  Wasserdampf 
zerlegt.  Ebenso  durch  H.,PO^  (Piccard,  Schweiz,  polyt.  Z.  11.  83), 
durch  Essigsäure  (Buchn.  Bepert.  14.  489).  Es  setzt  sich  mit  Ba(OH)^ 
Ba(SH)2  um  (Bosenstiehl,  Mulhous.  Soc.  Bull.  40.  134),  sowie  mit 
BaCO^  (Karsten,  Salinenkunde  2.  274),  SrSO.  (Ullik,  A.  W.  1868), 
mit  CaS  (Lunge,  D.  243.  157),  mit  KNO3  ^nklaar,  A.  neerland. 
17.  232).  Wird  durch  Br  zersetzt.  Setzt  sich  mit  Magnesiumhydro- 
karbonat  MgCOg  +  ^H^O  glatt  in  MgClg  und  CaCOg  um  (Bor sehe 
Brunjes,  D.ß.P.  Nr.  46727).  Bei  400  bis  450«  wird  die  Cl-Menge 
durch  Br  verdrängt: 

CaClj  +  lBr        +9Br 
2,5  8,28. 

Bei  der  Elektrolyse  entwickelt  sich  Cl  und  es  entstehen  Hypo- 
chlorite  und  Chlorite  (Lidow  und  Tichornikow,  Bl.  [2]   38.  552). 

Anwendung.  Ziun  Trocknen  von  Flüssigkeiten  und  Oasen,  zu 
feuerfesten  Anstrichen,  zum  Konserriren  von  Steinmassen,  zimi  Be- 
sprengen von  Strassen,  um  den  Staub  zu  tilgen,  zur  Darstellung  von 
Steinbühler  Gelb,  in  der  Appretur,  in  Alizarin-  und  Zuckerfabriken, 
zur  Darstellung  von  Chlorbaryum,  Annaline,  zu  Kältemischungen  etc. 
Soll  zur  Reinigung  des  Leuchtgases  dienen  (Boustan,  D.R.P.  Nr.  46135). 

Calciumozychlorid,  Basisches  Chlorcalcium  Ca^COLH  +  TH^O 
entsteht  durch  Glühen  von  CaCl^  mit  CaO  (Smith,  A.  Ph.  159.  84).  Aus 
Ga(0H)2  und  HCl-Gas  entsteht  eine  harte  Masse,  die  wahrscheinlich 
Calciumoxychlorid  enthält  (Göpner,  D.  209.  204).  Entsteht  durch 
Kochen  von  CaClj  mit  Kalkwasser  (Rose,  Schw.  29.  155;  P.  93.  612). 
Feine  Nadeln,  durch  H2O,  Alk.  zersetzlich.  Rose  nimmt  die  Formel 
2CaOCaCl2.15H20,    Grimshaw    (Ch.    N.    30.    280)    die    Formel 
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3CaO.CaCI|.15H|0  an.    Letzterer  schreibt  der  Verbindung  die  Eon- 

rtüntion   clS^^^^  +  ''^«^  ^^'  Bildungswärme :  CaClj  (fest)  +  3CaO 
(fe«t)  +  16H,0(flü88.)  =  + 92000  cal.  (Andr^,  A.  eh.  [6]  3.  126). 

GaldiiBiIijpoehloTit  GaCOCl),.  Man  bringt  einen  wässerigen  Aus- 
zug von  Chlorkalk  in  einer  Eältemischung  zum  Gefrieren  und  thaut  das 
erhaltene  Eis  auf  dem  Filter  auf  (Kingzett,  Soc.  Ch.  Ind.  [2]  13.  404). 
Die  Existenz  der  Verbindung  ist  von  Troost  und  Lunge  (Ch.  N. 
46.  148)  bestätigt.  Ejyst.  mit  4  Mol.  H^O  in  federfSrmigen  Kryst. 
(Eingzett  L  c;  Ch.  N.  46.  120). 


Chlorkalk. 

Als  Chlorkalk  bezeichnet  man  das  Einwirkungsprodukt  von 
Cl  auf  festes  Ca(0H)2.  Es  gelingt  nicht,  durch  Einwirkung  von  Cl 
auf  CaCOH),  alles  Ca(0H)2  in  eine  bleichende  Verbindung  überzu- 
fahren, vielmehr  bleibt  stets  ein  Theil  unangegriffen  (Lunge  und 
Schoeppi,  D.  237.  63).  Die  grösste  Menge  von  „wirksamem'^  Cl, 
die  in  einem  Chlorkalk  enthalten  sein  kann,  beträgt  44 ^/o.  Der  Gehalt 
an  wirksamem  Cl  ist  je  nach  den  Versuchsbedingungen  verschieden. 
Selbst  unter  scheinbar  gleichen  Versuchsbedingungen  kann  ein  ver- 
schiedener Cl-6ehalt  vorkommen,  was  vielleicht  durch  Strukturver- 
sehiedenheiten  des  Ealkes  durch  Brennen,  Löschen  etc.  erklärt  werden 
kann.  CaO  vermag  nicht  Cl  zu  absorbiren,  wohl  aber  eine  Mischung 
Ton  CaO  und  Ca(OH),  (Eopfer,  A.  177.  314;  Stahlschmidt,  D.  221. 
243;  Lunge  und  Schaeppi).  Wenn  hiernach  die  Behauptung  von 
Graham,  Merz  (D.  153.  358),  Fricke  und  Reimer  (D.  192.  297), 
dass  völlig  wasserfreies  Ca(0H)2  keinen  Chlorkalk  liefert,  auch  un- 
richtig ist,  so  hat  sich  jedenfalls  ein  bemerkenswerther  Einfiuss  des 
HyO-Gkhaltes  auf  den  Chlorirungsprocess  gezeigt.  Der  stärkste  Chlor- 
kalk wird  bei  einem  HjO-Gehalte  des  CdL^ifi'S)^  von  2  bis  4®/o  erhalten 
bei  Verwendung  von  trockenem  Cl.  Ist  das  Cl-Gas  selbst  feucht,  so 
darf  der  Ealk  nur  l^/o  H^O  enthalten.  Lunge  und  Schaeppi  fanden 
folgende  Beziehungen  zwischen  dem  H^O-Gehalte  und  der  Aufnahme 
von  Cl: 


HjO-Oehalt 

des  benntxten  Kalkes ; 

Ca(0H)2  =  24^  Proz.  HjO 

6,5 
13,6 
13,6 
17,6 
21,6 
24,0 


erhalt  des  tt  n  PaI^aU 

Chlorkalkes  ,        HiO-Gehalt 

"*  *    .  V  <i€8  benutzten  Kalkes; 

8^^C1  Ca(OHh  =  24.33  Proz.  H,0 


9,06 
32,34 
33,34 
37,38 
38,82 
40,71 


26,0 
27,8 
28,2 
30,1 
31,8 


Gehalt  des 

Chlorkalkes 

an  virk- 

samem  Cl 

40,89 
43,13 
40,36 
38,78 
36,85 


Audi  die  T.  ist  von  Einfiuss.  Am  besten  ist  nach  Gmelin  18** 
(entaefaieden  unrichtig),  Hurter  40°,  Bobierre  50**,  Scheurer- 
Kestner  55°.  Lunge  und  Schaeppi  fanden  bei  Benutzung  von 
feuditeni  Cl  folgende  Werthe: 
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T. 

Wirksames 
Cl 

T. 

WirknmM 
Cl 

17" 

2,3 

+40» 

41,18 

0 

19.88 

+45 

40,60 

+  7 

33,24 

+  50 

41,52 

+  21 

35,50 

+  60 

39,40 

+25 

39,50 

+  90 

4,26 

+  30 

40,10 

Eigenschaften.     Weisses  Pulver,  weniger  hygroskopisch  als 
CaCl^.     In   20  Thln.  H^>0   unter  Hinterlassung  eines  geringen   Rück- 
standes lösl.     Mit    Säuren,   auch  COg    in   Gegenwart  von    H,0  wird 
Cl   frei.     Wird    von    NH.^    völlig    zersetzt    (s.   u.).     Gewisse    Metall- 
oxvde    (FcgOa,    CuO ,    HgÖ,   Mn02)    machen    0  frei    (Mitscherlich, 
Böttger,  J.  pr.  95.  309;  Fleitmann,   A.   134.  64).     Bei  100«  un- 
zersetzt  haltbar,  beim  Glühen  entsteht  0  (Deville  und  Debray).    Wird 
durch  HgO  in  CaClj  imd  Ca(0Cl)2  zerlegt,  nicht  aber  durch  Alk.    Beim 
Kochen   der  Lsg.    entweicht  0,    CaCClOj,)^    entsteht   nur   in    geringer 
Menge  (Lunge,   Soc.  Ch.  Ind.  4.  722).     Mit  NaHCOj,   gekocht  gibt 
die   Lsg.  COg   und  0.     Die    zunächst  entstandene    freie   HCIO    (nadi: 
Ca(0Cl)2  +  NaHCO^  =  CaCO,  +  NaOCl  +  HCIO)  zerfallt  in  0  und  Ha 
Letzteres  zersetzt  NaHCOg  (Austen,  Am.  11.  80). 

Konstitution.  Millon  und  Muspratt  fassten  den  Chlorkalk 
als  ein  Calciumoxychlorid  auf.  Berzelius  hielt  den  Chlorkalk  für  das 
Calciumsalz  der  Chlorigen  Säure,  eine  Anschauung,  die  von  Gay- 
Lussac  nach  der  von  Baiard  gemachten  Entdeckung  der  Untar- 
chlorigen  Säure  entsprechend  modifizirt  wurde,  indem  er  die  Anwesen- 
heit des  unterchlorigsauren  statt  chlorigsauren  Calciums  annahm. 
Gav-Lussac  stellte  folgende  Formel  für  die  Bildung  des  Chlorkalks 
auf  (A.  ch.  [3]  5.  273):  2Ca(0H), +  2Cl2  =  Ca(OCl)2  +  CaClj+ 2H,0. 
Gegen  diese  Annahme  kann  angeführt  werden,  dass  bedeutend  weniger 
CaClg  im  Chlorkalk  vorhanden  ist,  als  dieser  Bildungsgleichung  ent- 
spricht. Ein  Chlorkalk  mit  so  bedeutendem  CaClg-Gehalt  müsste  ausser- 
ordentlich hygroskopisch  sein,  was  thatsächhch  nicht  der  Fall  ist. 
Fresenius  war  (A.  118.  317)  der  Erste,  welcher  auf  diesen  Umstand  auf- 
merksam machte  und  ebenso  die  Unmöglichkeit,  alles  CaCOH)^  in  Chlor- 
kalk überzuführen,  berücksichtigte.  Um  diese  Beobachtungen  zu  er- 
klären, nahm  Fresenius  die  Anwesenheit  eines  Calciumoxychlorides 
im  Chlorkalk  neben  Calciumhypochlorit  an :  4Ca(OH)2  +  2Cl,  =  Ca(0a), 
+  CaCljj.2CaO  =  4HjjO.  Uiese  Annahme,  von  der  Fresenius  selbst 
zurückgekommen  zu  sein  scheint,  wurde  von  dem  Augenblick  an  hin- 
fällig, als  es  gelang,  Chlorkalk  mit  mehr  als  32 ^/o  wirksamem  01, 
der  höchsten  nach  der  Formel  von  Fresenius  zulässigen  Menge,  her- 
zustellen. Später  gelang  es  auch,  ein  Calciumoxychlorid  (Bolley)  zu 
gewinnen.     Dasselbe   wird   aber   bei  Cl-Ueberschuss   in  Calciumhjpo- 

OCl 
chlorit  übergefühi-t..    Odling  nahm  die  Formel  Ca<p,     (Manual  1.56) 

an.     Stahlschmidt  wies  (B.  8)  namentlich  auf  das  stete  Vorkommen 
von   Ca(OH)j>    liin    und  nahm   zur  Erklärung   desselben   ein  basisches 

OH 

unterchlorigsaures  Calcium  Ca<!Qp,    an.     Die  Bildung  des  Chlorkalks 


Chlorkalk.  805 


entspricht  dann  der  Gleichung  3Ca(OH),  +  2Cljj  =  2Ca<Q^j +CaCla 

+  2H,0.  Lunge,  der  eine  Zeit  lang  diese  Formel  für  die  beste  Er- 
klärong  der  Bildung  des  Chlorkalks  annahm,  gab  diese  Ansicht  (1.  c.)  auf, 
weil  nach  derselben  nur  ein  Gehalt  von  39  ^/o  wirksamem  Gl  möglich  ist, 
während  Chlorkalk  mit  44^/o  existirt.  Lunge  und  Schaeppi  traten 
deshalb  für  die  Odling*8che  Formel  ein  und  nahmen  im  Chlorkalk  die 
Verbindung  2 CaOGl|.H,0  an.  Das  unzersetzte  Ca(OE02i  dessen  Menge 
wechselt,  ist  mechanisch  beigemengt.  Die  Bildung  des  Chlorkalks 
iHbre  hiemach  als  eine  der  begrenzten  Reaktionen  aufzufassen.  Die 
Anwesenheit  von  CaCl,  ist  deshalb  nicht  anzunehmen,  weil  alles  Cl, 
much  das  nicht  wirksame,  durch  COj^  ausgetrieben  werden  kann. 
Auch  Tränt  O'Shea  trat  (Soc.  Ch.  Ind.  43.  410)  für  die  Odling'sche 
Formel  ein.  Behandelt  man  Chlorkalk  mit  Alk.,  so  zeigt  sich,  dass 
auf  1  CaO  im  Ganzen  2  Cl  vorhanden  sind.  Auf  1  CaO  findet  sich 
1  wirksames  CL  Das  wirksame  Cl  macht  die  Hälfte  des  überhaupt 
Torhandenen  Cl  aus.  Dem  Chlorkalk  kann  durch  Alk.  kein  CaCl^  ent- 
zogen werden.  Diese  Thatsachen  sprechen  ftir  Odling^s  Formel,  sind 
dag^^  mit  Stahlschmidt^s  Formel  schwer  vereinbar. 

Dreyfuss  dagegen  glaubte  einen  Beweis  für  Stahls chmidt^s 
Formel  in  dem  Verhalten  des  Chlorkalks  gegen  alkoholisches  NH3 
zu    sehen   (Bl.    [2]    41.    600).     Nach  Dreyfuss   ist   der   Chlorkalk 

2Ca<Q^>CaCl,  +  2H0.     Dreyfuss  behandelt  festen  Chlorkalk  mit 

NH3-FIÜS8.  und  Alk.,  erh.  zum  Kochen  und  bestimmt  die  im  Alk. 
gellMe  CaO-Menge.  Dann  wird  Chlorkalk  geschmolzen.  Die  Hälfte 
des  nutzbaren  Kalkes  soll  bei  diesen  Operationen  als  CaCl^  in  Lsg. 
gehen,  die  andere  Hälfte  als  Cek(OE.\  im  Rückstand  bleiben.  Die  Ein- 
wirkung von  NH3  auf  Chlorkalk  wird  durch  folgende  Gleichung  aus- 
gedrückt: 1.  4CaHC0,  +  2CaCl2  +  2NH3  .H,0  =  2NH^C1  +  CaCl, 
-h  3Ca(OH),-}-04.  Die  Zerzetzung  beim  Schmelzen  entspricht  der 
Gleichung  2 :  4 CaHClO,  +  2  CaCl^O  -f-  H,0  =  3  CaCl^  +  3  Ca(OH), + Cl, 
-}-  O3.  Die  analytischen  Resultate  sollen  diesen  Ansichten  entsprechen. 
Dreyfuss  bestreitet  ausserdem,  dass  Alk.  nicht  dem  Chlorkalk  CaCl^ 
entzieht  und  dass  COg  alles  Cl  austreibt. 

Lunge  und  Schoch  halten  (B.  20.  1474)  diesen  Ausführungen 
gegenüber  die  früheren  Beweise  zu  Gunsten  der  Formel  Odling^s  auf- 
recht Vor  allen  Dingen  machen  sie  auf  Irrthümer  in  der  Formulirung 
Ton  Dreyfuss  (die  oben  angegebenen  Formeln  sind  von  Lunge  aus 
den  Ton  Dreyfuss  nach  der  französischen  Schreibweise  aufgestellten 
Formeln  umgeschrieben)  aufmer^am.  Beim  Kochen  von  Chlorkalk 
mit  NH,  muss  das  auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  1.  auftretende 
NH4CI  durch  Ca(OH)jf  zersetzt  werden.  Es  müsste  die  Reaktion  ein- 
treten 3:  2NH^Cl+3CaCl,  +  3Ca(OH),  =  2NH3  +  4CaCl,  +  2Ca(OH),. 
Man  müsste  sÜbo  nicht  die  Hälfte,  sondern  zwei  Drittel  des  CaO  als 
CaClf  wiederfinden  und  es  ist  nicht  möglich,  dass  bei  der  Behandlung 
Ton  ChlorloJk  mit  NH3  die  gleiche  Ealkmenge  entsteht  wie  beim 
Schmelzen,  vorausgesetzt,  dass  die  Beaktionen  in  dem  von  Dreyfuss 
angegebenen  Sinne  stattfinden.  Die  Behauptung,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  NH;,  auf  Chlorkalk  0  entwickelt  und  NM^  nicht  an- 
gegriffen  wird,    wie   aus    Gleichung    3.    gefolgert   werden    muss,    ist 
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irrig.  Es  zeigt  sich,  dass  bei  der  Einwirkung  von  NH3  bedeutend 
mehr  CaO  in  Lsg.  geht,  als  nach  Dreyfuss  anzunehmen  ist.  Bei 
Anwendung  absolut  alkoholischer  NHa-Lsg.  geht  weniger  als  die  Hälfte 
des  nutzbaren  Kalkes  in  Lsg.  Die  von  Dreyfuss  angegebene  Methode 
ist  unbrauchbar,  namentlich  w^enn  man,  wie  Dreyfuss,  Alk.  und  HjO 
verwendet.  Auch  wässeriges  NH,  reagirt  nicht  im  Sinne  von  Oleichung 
1.  und  3.  Vielmehr  findet,  wie  auch  Kolb  (A.  eh.  [4]  12.  269) 
angibt,  die  Reaktion :  2NH3  +  SCaOCl^  =  SCaCljj  +  SH^O  +  2N  statt. 
Es  entwickelt  sich  N  und  zwar  in  so  reinem  Zustande,  dass  die  Re* 
aktion  zur  Gewinnung  von  reinem  N  geeignet  ist. 

Nach  Kraut  (A.  214.  354;  219.  129)  enthält  Chlorkalk  4  At. 
Cl  und  3  Mol.  CaO.  Er  enthält  gleiche  Mol.  CaCl^  und  Ca(C10)j. 
von  denen  ein  Salz  mit  CaO  zu  einem  basischen  Salz  verbunden  ist. 
Diese  Anschauung  ist  also  der  Stahlschmidt'schen  Formel  ziemlich 
ähnlich.  Um  die  völlige  Zersetzung  des  Chlorkalks  durch  CO,  zu  er- 
klären, wird  angenommen,  dass  zunächst  ünterchlorige  Säure  frei- 
gemacht wird  und  diese  mit  CaClg  in  Reaktion  tritt :  Ca(OCl)*  -}-  CO» 
=  CaCO,.  +  ClgO ;  CaCl^  +  Cl^O  +  CO^  =  CaCOj  +  2  Cl^. 

Anwendung.  Chlorkalk  dient  zum  Bleichen,  als  fäulnisswidrige« 
Oxydations-  und  Desinfektionsmittel,  zur  Darstellung  von  0,  Cl,  Chloro- 
form, Farbstofien,  in  der  Zeugdruckerei,  als  Arzneimittel  etc. 

Calciumchlorat  Ca(C103)j.  Bildung  und  Darstellung.  Man 
leitet  Cl  in  kochende  Kalkmilch.  Es  entsteht  (Calvert,  Soc.  3.  106) 
hierbei  Ca(C103)2,  gemischt  mit  CaClg.  Das  Gemenge  ist  jedoch  nicht 
zu  trennen.  Auf  diese  Weise  kann  also  Ca(C10s)2  nicht  rein  dargesteUt 
werden,  obgleich  es,  wie  sicher  nachgewiesen,  in  Lsg.  vorhanden  ist.  — 
Man  neutralisirt  wässerige  HClOj^  mit  CaCOg  (Wächter,  J.  pr.  30.  324), 
Aus  Chlorkalk  beim  Kochen  mit  HjjO  unter  Einleiten  von  Cl  (Lunge, 
SüC.  Ch.  Lid.  4.  722).  Die  Methode  eignet  sich  nach  obigen  An- 
gaben nicht  zur  Darstellung.  Ohne  Einleiten  von  Cl  entsteht  nm*  wenig 
Ca( 010.5)2.  Kryst.  mit  2H2O  in  rhombischen  Säulen.  Llösl.  in  H^O» 
an  der  Luft  zerfliesslich,  llösl.  in  Alk.  Schmilzt  bei  100^  beim  raschen 
Erhitzen ,  beim  allmählichen  Erhitzen  findet  kein  Schmelzen ,  sondern 
in  höherer  T.  nur  Zei-setzung  unter  Entwickelung  von  0  statt.  Die 
Zersetzung  erfolgt  jedoch  nicht  glatt,  es  bildet  sich  auch  Cl  und  es 
bleibt  neben  CaCL,  auch  CaO  zurück  (Wächter). 

Calciumperchlorat  Ca(C104)2  aus  Ueberchlorsäure  und  Kalkhydrat. 
Die  Lsg.  gi))t  beim  Verdampfen  im  Vakuum  zerfliessliche,  auch  in  Alk. 
lösl.  Prismen. 


Calcium  und  Brom. 

Calciumbromid ,  Bromcalcium  CaBr^;  MG.  199,43;  100  Thle. 
enthalten  2(X01  Ca,  79,99  Br.  Bildung' und  Darstellung.  Aus 
CiiCL  und  Br  bei  400  bis  450^  im  Einschlussrohr.  Die  Reaktion  ist 
unvollständig  (Politzin,  B.  1882.  918).  —  Aus  CaO  und  Br  beim 
Glühen.  Die  Heaktion  erfolgt  nicht  bei  niederer  T.  —  Aus  Ca(OH)j 
und  SBro.     Man   löst   20  Thle.   S   in   240  Br.   und  giesst  die  Lsg.  in 


Caldm^jodid.  307 

dOiine  Kalkmilch,  die  140  Thle.  CaO  enthält.    In  die  entfärbte  Flüss. 

wird  C0|  unter  Kochen  eingeleitet  und  das  Filtr.  von  CaC03  mit  dem 

doppelten  Vol.  Alk.  erh.  Nachdem  sich  im  Verlaufe  von  einigen  Tagen 

CSaSO^  abgeschieden  hat,   wird  das  Filtr.  eingedampft  (Faust,   A.  P. 

[2]  131.  216).  —  Aus  CaCSOa)^  und  Br  (Wendler,  W.  J.  1863.  291). 

—  Aus  200  Br,  16  P  und  75  CaO;  Ausbeute  230  CaBr^  (Klein,  A.  128. 

237).  —  Aus  Ca(OH)„  P  und  Br.   Die  durch  Einwirkung  von  12,5  Thln. 

Br  und  1  Tbl.  P  in  Gegenwart  von  H^O  erhaltene  Lsg.  von  HBr  und 

H3PO4   wird  mit  CaCOEQa   neutralisirt.     Das  Filtr.  wird   eingedampft 

(Pettenkofer).  —  Aus  6a{0U\^  Br,  NH3.     Beim  Zusatz  von  Br  zu 

einer   Mischung   von  Kalkmilch    und    NH^-Lsg.  entweicht  N  (Stas, 

Atomgewichte  160).  —  Aus  Cb,(OH)^  und  Eisenbromidbromür. 

Eigenschaften.     Seideglänzende  Nadeln.     Amorphe,  weisse, 

bitterschmeckende  Masse  (Löwig).    S6.  3,32  (Bödeker).    Nicht  unzer- 

setzt  in  Olühhitze  schmelzbar.    Hygroskopisch.    100  Thle.  H^O  lösen  bei: 

0  20         40         60        105« 

125        143        218        278        312  Thle.  CbBt^ 

(Kremers,  P.  103.  65). 

SG.  der  Lsg.  bei  19,5®  und  einem  Gehalte  von 

5         10         15         20         25        30        35        40        45         50  Proz.  CaBrj 
1,044    1,089    1,139    1,194    1,232    1,315    1,385    1,461    1,549    1,641 

(Gerlach,  Fr.  8.  285).  SG.  Salz  + 100 H^O  bei  15  bis  20«  1,088 
(Mendelejeff,  Ber.  1884.  155).  Absorbirt  NH3.  Wird  durch  konz. 
B9SO4  zerlegt. 

Caldumbroniat  Ca(Br03)2  entsteht  aus  Ca(0H)2  und  HBrO,  oder 
ans  CaCOj  und  HBrO,  (Löwig).  Kryst.  mit  1  Mol.  H^O  (Rammels- 
berg,  P.  52.  98)  monoklin,  isomorph  mit  Ba(Br03)2  und  SrCBrOjj)^ 
(Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  65).  SG.  3,329  (Topsoß).  Löst  sich  in 
1,1  Thln.  kaltem  H^O  (Bammelsberg).  Bei  180«  entweicht  Hj,0, 
bei  höherer  T.  entsteht  0  und  CaBr^  (Rammeisberg). 


Galcinm  und  Jod. 

Calciunuodid,  Jodcalcium  Cal^;  MG.  292,99;  100  Thle.  ent- 
halten 13,62  Ca,  86,38  J.  Bildung  und  Darstellung.  Aus  Ca(0H)2 
und  HJ.  Die  Lsg.  wird  bei  Luftabschluss  zur  Trockne  gebracht  (Gay- 
Lussac,  Gilb.  49.  237).  —  Das  aus  8CaS0^  und  3C  erhaltene  CaS 
wird  in  H^O  suspendirt  und  J,  so  lange  noch  Entfärbung  stattfindet, 
eingetragen.  Nach  Zusatz  von  Kalkmilch  lässt  man  mehrere  Stunden 
stehen,  filtr.  und  dampft  ein  (Lies-Bodart  und  Jobin,  A.  eh.  [3] 
54.  363).  —  Aus  Ca(S03)2  und  J.  —  Aus  J,  P  und  Ca(0H)2.  1  Thl. 
amorpher  P,  4051,0  und  20  J.  Die  Lsg.  wird  mit  Kalkwasser  neutrali- 
fflit.  —  Aus  J,  Fe  und  Ca(0H)2. 

Eigenschaften.  Kryst.  in  Blättern,  wasserhaltig  in  Nadeln. 
Stark  hygroskopisch.     100  Thle.  H^O  lösen  bei 

0  20         40         43  92° 

192       204        228        286        435  Thle.  CaJ2 

(Kremers,  P.  103.  65). 
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SG.  der  Lsgn.  bei  19,5^  und  einem  Gehalte  von 

5        10       15        20        25        30         35        40  45        55       60  > 

1,044     1.09     1,14     1,198     1,26     1,321     1,398     1,477     1,665     1,78    1,91 

(Gerlach,  Fr.  8.  585).     Durch  CO^  zersetzlich,  löst  J  auf  und  scheint 
ein  PerJodid  mit  demselben  zu  bilden. 

Calciomoxyjodid  CaJ2,BCaO -f- IßHgO  wird  in  langen  Nadeln 
durch  sechsstündiges  Erhitzen  von  CaO  mit  einer  ges.  Lsg.  von  CaJ^ 
im  verschlossenen  Gefäss  auf  150 '^  erhalten,  auch  durch  Zusatz  von 
CaO  in  kleinen  Portionen  zu  einer  siedenden  konz.  Lsg.  von  CaJjj 
(Tassilly,  Bl.  [3]  9.  629). 

Jodkalk.  Bringt  man  J  mit  Ca(OH)jj  und  H^O  bei  gewöhnlicher 
T.  zusammen,  so  bildet  sich  neben  CaJg  imd  Ca(JOj,)v  eine  farblose, 
schwach  riechende,  bleichende  Verbindung  „Jodkalk*^  CaOJjj  oder  CaCOJ)^ 
+  CaJä-  Nicht  sehr  beständig.  Bei  Lichtabschluss  wird  die  Verbin- 
dung nur  langsam  verändert,  schneller  im  Sonnenlicht  und  beim  Er- 
hitzen, wird  aber  selbst  durch  mehrstündiges  Kochen  nur  zur  Hälfte 
zerstört  (Lunge  und  Seh  och,  B.  1882.  1882). 

Calciamjodat  Ca(JO.,)jj  kommt  im  Meerwasser  vor  (S  o  n  s  t  a  d  t, 
Ch.  N.  23. 190),  wird  dargestellt:  1.  aus  CaCU  und  HJO,,  (Millon,  A.  eh. 
[3]  9.  413);  2.  aus  CaCL  und  KJO^  (Rammeisberg);  '3.  aus  Ca(NO.,)j 
und  KJO.j  (Ditte,  Rech,  sur  Tacide  jodique  Paris  1870.  66).  Kryst.  mit 
4Hj50  nach  3.,  mit  öH^O  nach  2.  Von  den  BH^O  entweichen  5  Mol. 
bei  100«  (Millon),  das  letzte  Mol.  bei  190^  Lösl.  in  H^O,  mehr  in 
HNO,  (Rammeisberg).  1  Thl.  in  45OH2O  von  18^  in  75  Thln.  von 
100^'  lösl.  (Gay-Lussac,  Rammeisberg),  unlösl.  in  HgSO^  (Ditte), 
wird  zersetzt  durch  HCl. 

Normales  Calciumhyperjodat ,  Metamonocalciumhyperjodat 
Ca(J0^)2  entsteht  aus  starksauren  Lsgn.  von  CaOO,  in  HJO^  (Rammels- 
berg,  P.  134.  405). 

Basisches  Calciumhyperjodat ,  Calciumdimesohyperjodat 
2CaO.J207  entsteht:  1.  Aus  Ca(N0^)5,  und  dem  Natriumsalz  (Ben ckis er, 
A.  17.  259),  2.  aus  CaO.,  und  HJO^  (Rammeisberg).  Nach  1.  er- 
halten mit  7HoO  (Langlois,  A.  ch.  [3]  34.  267),  nach  2.  mit  9HjO 
(Ihre,  Om  öfverjodsyrans  Maettningskap  ()rebro  1869.  19),  nach  Ram- 
melsberg  schwankt  der  H^O-Gehalt.  Das  Salz  mit  7  Mol.  H^O  ver- 
liert alles  H^O  bei  170"  (Ihre),  das  zweite  Salz  erst  über  200"  (Ram- 
melsberg). 

Galciiuü  und  Flüor. 

Calciumflnorid ,  Fluorcalcium  CaFl^;  MG.  78,03;  100  Thle. 
enthalten  51,14  Ca,  48,80  Fl.  Kommt  in  der  Natur  als  Flussspath 
vor,  auch  in  den  Korallen.  In  den  Knochen  und  im  Zahnschmelz  ist 
die  Anwesenheit  von  CaFl^,  nocli  nicht  sicher  festgestellt.  In  Mineral- 
w'iissern  (Karlsbad). 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Gefälltes  CaCO^  wird  mit  HFl- 
Lsg.  digerirt.     Es  entsteht  ein  körniges  Pulver.  —  2.  Die  wässerigen 
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[iBgn.  Ton  Ca-Salzen  geben  mit  Alkalimetallfiuoriden  eine  schleimige 
ß^Sllung,  deren  Reinigung  sehr  schwierig  ist  (Berzelius).  Die  Bildung 
ron  Kryst.  wird  durch  DiGFiision  von  Lsgn.  von  NH^HFl  und  CaCl^  er- 
-eicht  (Becquerel,  C.  r.  79.  82),  sowie  durch  zehnstündiges  Erhitzen 
1er  gelatinösen  Fällungen  mit  verd.  HCl  auf  240^  (Scheerer  und 
Drechsel,  J.  pr.  [2]  7.  63)  oder  mit  NaHCOg  und  HCl  60  Stunden 
itif  250^  (SÄnarmont,  A.  eh.  [3]  32.  129).  Schmelzen  von  NaFl  mit 
!7aCl,  und  NaCl  gibt  gleichfdls  CaFl,  (Röder,  Kryst.  Fluorverbindungen 
L863.  15).  —  Man  erh.  10  Stunden  lang  CaFl^SiFl^  mit  CaCl^-Lsg.: 
:aFl^iFl^  +  2CaCl,  +  2H,0  =  3CaFl,  +  SiO,  +  4H,0  (Scheerer 
ind  Drechsel). 

Eigenschaften.  Kryst.  in  tesseralen  Würfeln  und  OctaSdem. 
3G.  3,183 (Kenngott).  Spez.  Warme  0,215 (Regnault),  0,209  (Kopp). 
Brechungsexponent  für  Roth  1,433,  für  Qelb  1,435  (de  Cloizeaux). 
Nicht  uiüösl.  in  H.O.  Bei  15,6»  lösen  1000  Thle.  H^O  0,37  Thle.  CaFljj 
[Wilson,  Ch.  G.  1850.  366).  Löslicher  bei  Gegenwart  von  CO,  (Nickles, 
k.  ch.  [3]  53.  433),  sowie  bei  Gegenwart  von  NH3  und  NH^-Salzen 
;Ro8e).  In  kalter  konz.  HCl,  HFl,  H^SO^,  HNO3  lösl.  und  durch  Ver- 
Iflnnung  mit  H^O  wieder  ausfallbar.  In  heisser  verd.  HCl  lösl., 
lösl.  bei  Gegenwart  von  SiFl^  (Berzelius).  Unzersetzt  schmelzbar 
Saussure,  Magnus,  P.  20.  482).  Bei  51^  Wedgw.  (Saussure), 
m  Porzellauofen  (Magnus)  schmelzbar.  Wird  beim  Glühen  in  0 
versetzt  (Smithson,  A.  phil.  23.  101;  Fr^my,  A.  ch.  [3]  47,  17). 
Jeberhita^er  Wasserdampf  zersetzt  CaFl,  in  CaO  und  HFL  Beim 
}chmelzen  mit  Alkalien  tritt  keine  Veränderung  ein  (Berzelius),  da- 
lagen mit  K2CO3  (Berthier,  A.  ch.  38.  253;  Plattner).  0  und  Cl 
entwickeln  bei  hoher  T.  wahrscheinlich  Fl.  H2SO4  entwickelt  HFl  von 
10^  an  (Berzelius).  Bildungswärme:  0,5  CaFIg  ^^^  gasf[5rmigem  HFl 
ind  der  Cl-Verbindung-}- 33300,  aus  0,5  CaSO^ +26100  cal.  (Guntz, 
\.  ch.  [6]  3.  5). 

Verwendung.  Als  Flussmittel,  zur  Herstellung  von  Tiegeln, 
äewinnung  von  Fl- Verbindungen. 


Galcinin  nnd  Schwefel. 

Calciummonosulfld,  Einfach  Schwefelcalcium  CaS  wird  dar- 
gestellt: Aus  CaO  und  S.  Man  glüht  unter  Luftabschluss.  Neben 
:aS  entsteht  CaSO^  (Becquerel,  A.  ch.  |3]  22.  244;  A.  Forster, 
?.  133.  228).  —  Aus  CaO  und  H^S.  Die  Reaktion  erfolgt  bei  Roth- 
flut (Berzelius,  Schw.  34.  12).  —  Durch  massiges  Erhitzen  von 
!Ja(SH)2  im  H^S-Strom  (Divers  und  Tetsukichi  Shmidzu,  Soc.  Ch. 
[nd.  46.  270).  —  Bei  Glühhitze  wird  CaSO^  durch  H  quantitativ  redu- 
fiirt  (Unger,  A.  67.  95).  —  Aus  CaSO^  und  H^O  (Unger  1.  c).  — 
Ifan  erh.  CaSO,  mit  S  bis  zum  Sieden  des  S.  Die  Reaktion  ver- 
Äufl  jedoch  nicht  quantitativ  im  Sinne  der  Gleichung  CaS0^-}-2S  = 
:aS  +  2S0,  (Sestini,  B.  7.  1295).  —  Man  glüht  entweder  CaSO^  im 
Eohlentiegel  oder  eine  Mischung  von  CaSO^  und  0,33  Kohle.  Die  Re- 
iuktion  ist  quantitativ  (Berthier,  A.  ch.  22.  233).  —  Aus  CaSO^  und 
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00  (Stammer,  P.  82.  135).  —  Eine  Mischung  von  CaCO^  und  der 
halben  Gewichtsmenge  S  wird  unter  Luftabschluss  geglüht  (Becquerel, 
Forster).  —  Aus  CaCO,  und  CS^.  Die  Reaktion  erfolgt  quantitativ  bei 
hoher  T.  (Schöne).  —  Aus  CaCOj,  und  Na^S  bei  Rothglut  (Dubrun- 
faut,  Bl.  [2]  1.  346;  Scheurer-Kestner,  A.  eh.  [4]  1.  412). 

Eigenschaften.  Amorph,  gelblichweiss  bis  röthlich weiss  (Ber- 
thier).  Leuchtet  nach  dem  Bestrahlen  mit  Sonnenlicht  im  Dunkeln 
(Cantons  Phosphor).  Lösl.  in  500  Thln.  H^O,  wird  durch  mehr  H^O 
zersetzt,  ebenso  durch  weniger  (H.  Rose,  P.  A.  55.  433;  Pelouze, 
Bächamp,  A.  eh.  [4]  16.  222).     Nach  48  Stunden  löst  1  1  H^O  m 

10        18        40        60        90^ 
0,15     0,23     0,30     0,48     0,33  g  CaS 

(Kolb,  A.  eh.  [4]  7.  126).  Die  Löslichkeit  in  H^O  wird  durch  Gegen- 
wart von  Na^SO^  und  Ca(OH)g  oberhalb  14*^  vermehrt,  durch  NaCl  ver- 
mindert. Kalkwasser  von  60®  löst  0,18  g  CaS,  Kalkmilch  bei  gleicher  T. 
0,55  g.  In  Natronlauge  bei  gewöhnlicher  T.  unlösl.  Beim  Kochen  findet 
Umsetzung  statt  (Kolb).  NagCO.^  zersetzt  es  nicht  (Gossage,  Ch.  N. 
1862.  269).  Unschmelzbar,  ziemlich  beständig  an  der  Luft,  doch  ist 
dies  von  der  Darstellung  abhängig.  Das  durch  Reduktion  mit  H  ans 
CaSO^  erhaltene  CaS  oxydirt  sich  sehr  schnell  an  der  Luft  (Unger), 
das  auf  anderem  Wege  gewonnene  ist  gegen  den  0  der  Luft  selbst  bei 
höherer  T.  beständig  (Berthier).  Durch  HgO  bei  hoher  T.  in  CaO 
unter  H2S-Entwickelimg  überführbar  (Lauth,  Bl.  5.  249).  Na  entzieht 
dem  CaS  beim  Schmelzen  S  (Kynaston,  Ch.  Soc.  Ind.  2.  155).  Durch 
die  Phosphorchloride  wird  es  in  CaCU  verwandelt  (Baudrimont,  A.  ch. 
42.  19).    Beim  Kochen  mit  S  und  H,0  in  CaS^  überftihrbar  (Schöne). 

Calciumsulfhydrat,  Schwefel  was  s  er  stoffcalciumCa(SH)2.  Dar- 
stellung. Man  leitet  H^S  in  Kalkwasser  bis  zur  Sättigung  (Berzelius, 
P.  A.  6.  442),  indem  man  vortheilhaft  eine  7®/oige  Lsg.  verwendet 
(Pelouze,  C.  r.  62).  Die  Reaktion  erfolgt  nach:  Ca(OH),  +  2H2S  = 
Ca(SH)2-l-2Hj,0.  Man  erhält  auch  Ca(SH)^  durch  Einwirkung  von 
H2S-Gas  auf  trockenes  Ca(OH)^  in  der  Wärme,  doch  ist  die  Reaktion 
sehr  unvollkommen  (Berzelius).  Divers  und  Tetsukichi-Shmidzu 
(Soc.  Ch.  Ind.  45.  270)  erhalten  die  Verbindung  durch  Einleiten  von 
IIjjS  in  einen  steifen  Brei  aus  1  Thl.  gefälltem  Ca^OH)^  und  etwas 
weniger  als  4  Thln.  HgO.  Die  Masse  verflüssigt  sich  und  man  setzt 
von  Neuem  Ca(0H)2  hinzu.  Diese  Behandlung  wird  so  lange  wieder- 
holt, bis  die  Lsg.  beim  Erkalten  kryst.  Bei  dieser  Darstellung  ist  die 
Gegenwart  von  Luft  zu  vermeiden,  man  kühlt  am  besten  mit  Eis. 
Die  durch  Absetzen  geklärte  Lauge  wird  im  HgS-Strom  dekantirt,  die 
beim  Abkühlen  ausgeschiedenen  Kryst.  werden  durch  Hindurchsaugen 
von  US  von  der  Mutterlauge  befreit.  —  Aus  CaS  durch  Zersetzen  mit 
H^,0.  —  Durch  Einleiten  von  H2S  in  eine  kalte,  genügend  verd.  Lsg. 
von  CaS^.  Es  scheidet  sich  S  ab.  —  Aus  Ca(OH)(SH)  durch  Zersetzung 
mit  HjjO  oder  Alk.  (Divers  und  Shmidzu).  —  Beim  Einleiten  von 
H.S  in  CaCO,  und  H.O  entsteht  Ca(SH)2  neben  Ca(HC0,)2  und  H,S 
(B"echamp,  Ä.  ch.  [4]  16.  222). 

Eigenschaften.     Farblose  Prismen   mit  ßH^O,   die  schon  bei 
gelinder  Wärme  unter  Zersetzung  im  Krystallwasser  schmelzen.   Li  einem 
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Viertel  seines  Gewichtes  HgO  lösl.,  ebenso  in  Alk.  SQt.  einer  32  ^/o 
wasserfireies  oder  64 ^/o  wasserhaltiges  Salz  enthaltenden  Lsg.  ist  1,255 
bei  23«,  einer  von  37,5  bezw.  75,5^0  Salzgehalt  1,310  bei  23,5 ^ 
Eine  nahezu  ges.  Lsg.  verliert  selbst  in  der  Wärme  beim  Durchleiten 
von  H|S  kein  H^O.  Oeht  beim  Behandeln  mit  H2O  oder  Ca(OH)g  in 
€a(OB0(SH)  über,  beim  gelinden  Erwärmen  im  H^S-Strom  in  CaS. 
Beim  Durchleiten  von  Luft  bildet  sich  Ca(OH)(SH),  wenn  der  ent- 
wickelte H^S  fortodeitet  wird.  Im  anderen  Fall  entsteht  unterschweflig- 
saures  Calcium.  Wird  durch  CO2  zersetzt  (Divers  und  Shmidzu). 
Beim  Kochen  der  Lsg.  mit  S  entweicht  H^S,  es  bildet  sich  CaSg 
<Odling).  Nach  v.  Miller  und  Opel  (D.R.P.  28067)  zerfällt  CaCSH)^ 
beim  Kochen  mit  H,0  glatt  in  Ca(0H)2  und  H,S.  CaCSH)^  -|-  2Hs,0  = 
Ca(OH), -f"  H,S.  Das  GaCSH)^  ist  der  wesentliche  und  wirksame  Be- 
standiheil  des  „Grünkalks',  der  als  Enthaarungsmittel  in  der  Gerberei 
Verwendung  findet. 

Kalkschwefelleber  wird  durch  Glühen  von  Kalk  mit  etwa  dem 
gleichen  Gewicht  S  im  Tiegel  erhalten  und  besteht  aus  Schwefelcalcium 
und  Calciumsulfat.  Thiosiüfat  und  Polysulfid  werden  bei  der  hohen  T. 
zersetzt.  Bei  Zusatz  von  Kohle  wird  CaSO^  zu  CaS  reduzirt.  Die 
gelbröthliche  Masse  dient  zur  Bereitung  von  Bädern. 

Caldumtetnumlfld,  Vierfach  Schwefelcalcium  CaS^  wird  dar- 
j^estellt  durch  Kochen  von  CaS  mit  3S  und  HgO.  Amorph,  nicht  kryst. 
zu  erhalten.  Zersetzt  sich  beim  Eindampfen  mit  H^O  unter  Verlust 
von  H,S  zu  Ca(0H)2,  CaS  und  S.    Vermag  sich  mit  CaO  zu  verbinden. 

Calciumpentasulfld,  Fünffach  Schwefelcalcium  CaS5  entsteht 
aus  GaS^  und  S.  Man  kocht  CaS^  in  wässeriger  Lsg.  mit  S  und  ver- 
dampft im  Vakuum.     Rothgelbe,  amorphe  Masse. 

Calcinmoxysülfide.  Calciumhydroxyhydrosulfid  Ca(OH)(SH)  entsteht: 
Aus  Ca(SE02  ^^^  ^2^  unter  Luftabschluss ;  aus  Ca(SH)2  und  H^O; 
aus  Ca(SE02  und  Ca(0H)2;  aus  CaS  und  HgO;  bildet  farblose  vier- 
seitige Prismen  in  Form  kleiner  Nadeln,  meist  zu  Krusten  verwachsen 
oder  sternförmig  gruppirt.  In  H^O  Uösl.  Die  Lsg.  wird  fast  sofort  in 
Ca(0H)2  und  CaCSH)^  zerlegt.  Das  Erstere  scheidet  sich  aus,  die 
letztere  Verbindung  bleibt  in  Lsg.  An  der  Luft  wird  H^S  abgeschieden, 
während  0  aufgenommen  wird.  Aehnlich  wie  H2O  wirkt  Alk.  (Divers 
und  Tetsukichi  Shmidzu,  Soc.  Ch.  Ind.  45.  270).  Verbindet  sich 
mit  CSj  zu  den  basischen  Sulfokarbonaten:  Ca(OH)2.2CaCS3 -]- 7H2O 
{rothe  zerfliessliche  Nadeln)  und  dem  gelben  Salz  2Ca(0H)2.CaCS3  + 
lOH^O. 

Ca(OH),.Ca(OH)(SH).3H20  entsteht  nach  Folkard  (Ch.  N.  49.  258) 
durch  Ueberleiten  von  trockenem  H  und  H^S  über  Ca(0H)2,  bis  keine 
Ctewichtsvermehrung  mehr  erfolgt.  Graues  Pulver  von  der  Zusammen- 
setzung 4Ca(OH)2.3H2S.  Jedenfalls  ist  die  Verbindung  als  eine  Ver- 
bindung von  Ca(OH),  mit  Ca(OH)(SH)  aufzufassen.  Dass  KrystaUwasser 
vorhanden  ist,  wie  in  der  oben  angegebenen  Formel  angenommen  wird, 
ist  nicht  unwahrscheinlich.  HgO  ist  jedenfalls  locker  gebunden,  wie  der 
Verlust  von  H,0  bei  100^  im  Leuchtgasstrom  beweist. 

2Ca(OH),.2Ca(OH)(SH)  entsteht  aus  der  Verbindung  4Ca(OH)2. 
SH^S  beim  Eh'hitzen  auf  100^  im  indifferenten  Oasstrom. 
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2Ga(OH)2.Ga(SH)(OH).CaS  entsteht  aus  dem  vorigen  Körper  beim 
Erhitzen  und  geht  bei  noch  höherer  T.  in 

2GaO.[Ga(OH)(SH)].CaS  über  (Folkard).  Wird  beim  weiteren 
Erhitzen  unter  Verglimmen  zu  CaSO^  oxydirt. 

Galciumoxytetrasulfid,  HerschelPs  Krystalle  3Cb,O.CbS^.12E^0. 
Man  kocht  3  Thle.  CaCOH)^,  1  Thl.  S  und  20  Thle.  H^O  eine  Stunde 
lang,  filtr.  und  lässt  unter  Luftabschluss  in  Gegenwart  von  überschfis- 
sigem  Ca(0H)2  erkalten.  Die  mit  kaltem  H^O  gewaschenen  Eryst 
werden  über  HjSO^  getrocknet  (Herschell,  Edinb.  phil.  J.  1.  8). 
Durch  Wiederholung  der  Operation  mit  dem  Filtr.  werden  weitere, 
allerdings  nicht  reine  Kryst.  erhalten  (Schöne,  P.  117.  77).  Man 
kocht  50  g  Schwefelblumen  mit  100  g  Ca(OH)g  und  2  kg  H^O  in 
einem  mit  einer  Porzellanschale  gut  bedeckten  Topf  6  Stunden  lang, 
dampft  dann  schnell  bis  zu  einem  Viertel  des  Vol.  ein  und  filtr.  in 
eine  Kochflasche,  die  8  bis  14  Tage  gut  verschlossen  kühl  gesteUt  wird. 
Die  abgeschiedenen  Kryst.  werden  mit  der  Mutterlauge  herausgespfilt 
und  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  von  der  Flüss.  befreit  (Geuther, 
A.  224.  178).  —  Orangefarbene  vierseitige  Prismen  (Her  schell), 
strohgelbe  Prismen  mit  violettrothem  Flächenschein  (Geuther),  Wird 
durch  Luft  zersetzt,  verliert  über  HgSO^  H^O  (Geuther).  Beim  Er- 
hitzen entweicht  noch  unter  100^  H^O  und  H^S.  Beim  Glühen  ent- 
stehen CaS,  CaO,  CaSO^,  CaSOg.  H^O  wirkt  schon  in  der  Kälte  ent- 
färbend. Alk.  reagirt  nicht.  Beim  Kochen  bleibt  Ca(OH)j  zurück.  HCl 
scheidet  in  verd.  Lsg.  S  ab,  konz.  HCl  gibt  H^S.  Zusammensetzung 
der  Verbindung  nach  Geuther  2CaO.CaSa.lOHjjO  oder  2CaS3.8CaO. 
20H,O. 

4GaO.GaS.18HgO,  Buchner's  Krystalle.  1.  Man  behandelt 
das  durch  Schmelzen  von  Ca(0H)2  mit  S  erhaltene  Gemisch  mit  einer 
zur  völligen  Zersetzung  nicht  genügenden  Menge  HCl  oder  Essigsäure 
und  lässt  bei  Luftabschluss  stehen  (Buch n er,  Schw.  16.  397;  Buch- 
holz und  Brandes,  Schw.  22.  43).  Wahrscheinlich  beruht  diese 
Methode  auf  dem  Prinzip  der  Darstellungsweise  3.  —  2.  Aus  CaS4,  S 
und  HgO.  Nach  halbstündigem  Kochen  von  2  Thhi.  CaS^  mit  1  Thl. 
S  und  2OH4O  erhält  man  beim  Stehenlassen  der  unfiltr.  Lsg.  unter 
Luftabschluss  Kryst.  (Schöne,  P.  117.  82).  —  3.  Aus  CaS^,  Ca(OH), 
und  Ca(SH)2  (Schöne,  P.  117.  82).  Hierauf  beruht  wohl  auch  das 
Verfahren  von  Rose  (P.  A.  55.  433),  nach  welchem  man  Ca(SH),  durch 
Einleiten  von  HgS  in  Kalkmilch  darstellt  und  nach  Oxydation  durch  Zu- 
tritt der  Luft  eindampft.  —  Orangegelbe  Prismen  des  monoklinen  Systems 
(Groth,  P.  A.  135.  058),  die  auch  bei  Luftabschluss  zersetzlich  sind;  bei 
100^  entweichen  drei  Viertel  des  H^O,  die  Hälfte  des  durch  Säuren  zu 
entwickelnden  S  (Schöne).  HgO  gibt  CaS^  und  Ca(0H)2.  Mit  Säuren 
sind  5,63^/o  S  als  HgS  zu  entwickeln.  Nach  Geuther  ist  die  Zusammen- 
setzung des  Körpers  CaSg.SCaO-f  14  oder  ISH^O. 

Galciumsulfit  CaSO^.  Man  leitet  SO^  in  Kalkmilch  (Anthon, 
D.  159.  137)  oder  in  eine  Mischung  von  CaCO^  und  H^O  unter  Ver- 
meidung eines  Ueberschusses  von  SOg.  Vermischt  man  eine  Lsg.  von 
CaClj  mit  Na^SOjj-Lsg.,  so  fallt  CaSO^  nieder.  Kryst.  mit  2  Mol.  H^O 
(Muspratt,  A.  50.  274).  Nach  Carius  (A.  106.  328)  entweicht  das 
Krystallwasser  im  H-Strom  bei  150^.    Oxydirt  sich  an  der  Luft.    Zer- 
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fällt  beim  Glühen  unter  Luftabschluss  in  CaSO^  und  CaS.  1  Tbl. 
CaSO,  ist  in  800  H,0  von  15^  lösl.  Löst  sich  in  SO2.  100  ccm 
9<>;oige  SO,-Lsg.  lösen  0,553  CaSO,  (Qerland,  J.  pr.  [2]  4.  119). 
Wird  von  J  oxydirt  (Wagner,  J.  li862.  260). 

Cakinnibisalfit,  Saures  Calciumsulfit  CaHSOs  entsieht  durch 
Lösen  von  CaSOg  in  SO,,  aus  Ca(OH)j  und  SOg.  Unsicher  wirkendes 
Desinfektionsmittel  (Koch,  Mon.  scient.  [3]  12.  423). 

Bftiiaeliei  Calciiunsalflt  Ca^-S^Oi^  entsteht  aus  Ca  und  SOg.  Die 
trockenen  Substanzen  reagiren  erst  bei  höherer  T.,  oberhalb  400^ 
(Schott,  D.  202.  52;  Birnbaum  und  Witticb,  B.  1880.  651). 

CaldumsnUat  CaSO^;  MG.  185,73;  100  Thle.  enthalten  29,40  Ca, 
23,56  S,  47,04  0.  Vorkommen.  Wasserfrei  als  Anhydrit,  mit 
2  Mol.  EEjO  kryst.  als  Oyps,  oft  sehr  grossblätterig  und  leicht  spalt- 
bar (Gypsspath,  Selenit,  Marienglas,  Fraueneis,  Lapis  specu- 
laris).  Faseriger,  krystallinischer  Gyps  heisst  Fasergyps.  Kömig 
krystallinisch  kommt  der  Gyps  weiss  als  Alabaster,  in  gefärbtem 
Zustande  als  Gypsstein  vor.  Ausserdem  findet  sich  Gyps  in  Hj,0, 
sowie  in  Pflanzen,  z.  B.  in  der  Rinde  von  Quillaja  Saponaria  (Quillaja- 
rinde). 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Aus  CaO  und  SO^^  Eine  Re- 
aktion tritt  erst  bei  höherer  T.,  in  der  Nähe  des  Glühens,  ein  (Rose, 
P.  A.  38.  117).  —  2.  Aus  CaO  und  H^SO^.  Die  Reaktion  kann  in 
äusserst  heftiger  Weise  erfolgen.  Es  kann  bei  Verwendung  konz. 
H4SO4  Glühen  eintreten  (Kastner,  Kastn.  16.  229),  sowie  Licht- 
erscheinung (Heinrich).  Trotz  der  Lebhaftigkeit  der  Reaktion  wird 
bei  der  Einwirkung  von  H^SO^  auf  CaO  nicht  alles  CaO  in  CaSO^ 
umgesetzt,  weil  das  schwerlösl.  CaSO^  durch  Umhüllung  einen  Theil 
des  CaO  der  Wirkung  der  H^SO^  entzieht  (Berzelius,  A.  46. 
246).  —  3.  Aus  Ca(OH)g  und  H2SO4.  Auch  hier  muss  die  Reaktion 
in  stark  verd.  Lsg.  vorgenommen  werden ,  um  eine  vollständige  Um- 
setzung zu  erzielen  (Berzelius).  —  4.  Aus  Kalksalzen  und  HgSO^  oder 
Sulfaten.  Die  UnvoUständigkeit  der  Umsetzung  bei  Anwendung  schwer 
oder  nicht  lösl.  Ealksalze  und  H^SO^  ist  nach  dem  unter  2.  und  3.  Ge- 
sagten selbstverständlich.  Eine  direkte  Beobachtung  hierüber  liegt  für 
CaCOj  und  konz.  H,SO^  von  Marx  vor  (N.  Br.  Arch.  15.  103).  — 
5.  Nur  in  seltenen  Fällen  wird  CaSO^  nach  4.  dargestellt.  Doch  wird 
die  Methode  immerhin  auch  zu  technischen  Zwecken  bisweilen  ange- 
wandt.  Meist  benutzt  man  allerdings  das  natürlich  vorkommende  CaSO^. 

Eigenschaften.  Wasserfrei  kryst.  CaSO^  im  rhombischen  System. 
SG.  des  Anhydrits  2,97  (Schrauf),  2,96  bei  4^  im  luftleeren  Raum 
(Rover  und  Dumas).  Aus  Gyps  erhaltenes  wasserfreies  CaSO^  hat 
nach  Filhol  SG.  3,102,  nach  Karsten  2,927.  Künstlicher  Anhydrit, 
durch  Schmelzen  von  1  Tbl.  K^SO^  mit  4  bis  5  CaCl,  SG.  2,969 
(Manross,  A.  82.  353).  Selenit  SG.  2,30,  auf  200^  erb.  2,577,  auf 
dunkle  Rothglut  3,911,  auf  lichte  Rothglut  2,800,  nach  dem  Schmelzen 
2,654  (Mc.  Caleb,  Amer.  Chem.  Soc.  ll.  35).  CaSO^  kryst.  aus  einer 
Lsg.  von  CaSO^  in  konz.  H^SO,.  SG.  3,028  bei  12»  (Struve,  Z.  [2] 
3.  324).  Durch  Erhitzen  von  CaS0^.2H20  mit  HgO  im  Einschluss- 
rohr auf  140 — 160^  entstehen  seidenglänzende  feine  Nadeln:  2CaS04. 
H,0   , halbgewässertes  Calciumsulfaf*  (Hoppe-Seyler,   P.  A.  127. 


314  Calcium. 

161).  Diese  KiTst.,  die  Johns  ton  (Phil.  Mag.  J.  13.  325)  und  John- 
son (Sill.  Am.  [2]  5.  112)  auch  in  gewissen  Kesselsteinen  beobachtete, 
besitzen  S6.  2,757  (Johnston),  2,09  (Johnson).  Die  Form  ist  nach 
Johnston  prismatisch.  Die  Verbindung  ist  nach  Le  Chatelier  auch 
im  gewöhnlichen  gebrannten  Gyps  vorhanden  (C.  r.  96.  1668). 

CaSO,^+2H20   kommt   in  sechsseitigen  Prismen  des  monoklinen 
Systems  vor,  bisweilen  als  Zwillinge  (gypse  en  fer  de  lance).    EünstUch 
wird  CaSO^  -f  2Hj>0  durch  Fällen  von  CaCU-Lsgn.  mit  nicht  zu  stark  verd. 
HgSO^   erhalten.     Der  Niederschlag   ist  voluminös   und   krystAllinisch. 
Wasserfreies  CaSO^  bildet  mit  H^O  eine  schnell  erstarrende  Masse,  deren 
Entstehung  auf  dem  Wechsel  von  Lsg.  und  Krystallisation  beruht  (Knapp. 
D.  202.  513).    So.  3,222  bei  0*^  im  Vakuum  (Le  Royer  und  Dumaa). 
3,305   bei  15*^  (Stolba),   3,331  (Filhol).     Das  H,0   des  Gypses  ent- 
weicht  langsam  bereits  bei    100*^  (Kraut   mid  Precht,    A.  178.  129, 
Knapp-Öumino,  Ch.  C.  1871.  148),  nach  Pape  (P.  A.  135.  1)  bereits 
unterhalb    100^.     Die   Schnelligkeit    des   Verlustes   ist    auch   von  der 
Form   des   Gypses   abhängig  (How,   Phil.  Mag.    [4]   39.  279).    Nach 
Millon   (A.  eh.   [3]  19.  222)   verliert   öyps   1,5   Mol.  H^O   bei  110«. 
alles  H2O   bei  300  *\     Diese  Angaben  sind   unrichtig.     Das   Krystall- 
wasser  soll  bereits  bei  40^  entweichen,  vollständig  bei  70®  (Shenstone 
und  Cuncall,  Ch.  Soc.  53.  544).    Gyps  verliert  nach  Hoppe-Seyler 
sein   HgO   auch   beim  Erhitzen   mit   ges.   Lsg.   von  NaCl   oder  CaClj 
auf  125   bis  130^   während  H.  Rose  (P.  A.  93.  606)   das  Eintreten 
dieser  Erscheinung  bei   Benutzung   von  NaCl   bestreitet,   sie   aber  bei 
Verwendung  von  Na^SO^  beobachtet  hat.    Der  entwässerte  (gebrannte) 
Gvps  erstarrt  um  so  leichter,   bei  je  niederer  T.  er  entwässert  wurde- 
Ueber   204"  (Zeidler,   D.  180.  471),   300"  (Schott,   D.  202.  52, 
355)    orh.    Gyps    vereinigt    sich    sehr    langsam    mit   HgO    (todt    g^ 
brannter  Gyps).    Auf  400  bis  500"  erh.  Gyps  erhärtet  mit  HjO  eJ«* 
nach  Wochen,  die  Masse  wird  dann  aber  dichter,  schwerer  als  gewöto^" 
lieber    Gypsguss,     alabasterartig     durchscheinend    und    mattglänzen^' 
Gypsabgüsse  werden  in  verschiedener  Weise  gehärtet,  z.  B.  durch  B^^ 
pinseln  mit  Barytwasser  (Reissig),  durch  aufeinanderfolgendes  Trank^^ 
mit  Barytwasser  und  Borsäurelsg.  (Fitzingcr).    Man  tränkt  auch  d^^ 
gebrannten  Gyps  mit  Alaunlsg.,  trocknet,  brennt  wieder  und  macht  ik^^ 
dann    mit    Alaunlsg.    statt    mit    H2O    an    (Keenes    Cement).      Eir> 
Mischung    aus    1  Thl.   calcinirtem   Borax    und   44  bis  45  Thln.    Gy[^ 
bildet  den  Pariancement. 

Ueber  die  Löslichkeit  von  CaSO^. 211^0  in  H^O  liegen  verschieb 
dene  Angaben  vor,  deren  geringe  Uebereinstimmung  wohl  auf  der  Bildung 
übersättigter  Lsgn.  beruht.  1  Thl.  Gyps  löst  sich  in  461,5  Thln.  HjU 
(Buchholz),  in  380  Thln.  kaltem,  388  Thln.  kochendem  (Giese),  zwischer^ 
15  und  20*^  in  388  Thln.  (Tipp,  Ph.  Viertelj.  3.  506),  bei  14,5^  it^ 
397  Thln.  (Lecoq  de  Boisbaudran,  A.  ch.  [4]  9.  173),  bei  U^  k:: 
445  Thln.,  bei  20,5"  in  420  (Church,  Laboratory  1.  418),  bei  10"  id 
457,  bei  22"  in  425  Thln.  H,0  (Cossa,  Bl.  [2]  20.  440).  Auf  CaSO^ 
berechnet,  würde  sich  folgende  Löslichkeit  ergeben:  578,5  Thle.  H,CP 
(Buchholz),  481  kalt,  491  heiss  (Giese),  491  (Tipp),  503  (Leco<i 
de  Boisbaudran),  563  bei  14",  531  bei  20,5"  (Church),  578  bei 
16",  538  bei  22'*  (Cossa).  Die  für  die  Lsg.  günstigste  T.  liegt  nacb- 
Poggiale  (A.  ch.  [3]  8.  469)  bei  35",   nach  Marignac  zwischen  325 
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und  41^.     Um  nicht  übersättigte  Lsgn.  zu  erhalten,   muss  man  einen 
grossen  üeberschuss  von  GaSO^  anwenden  (Marignac,  1.  c.  [5]  1.  274) 


m 


1  Thl.  C&S04.2H,0  löst  sich  bei 

0         18        24       82        88        41        53 
415      886      878      871      868      870      375 


72        86        99« 

391      417      451  Thln.  HjO 


1  Thl.  CaSO^  löst  sich  bei 

0         18        24       82        88        41        53        72        86        99<> 
525      488      479      470      466      468      474      495      528      571  Thln.  HjO 

(Marignac).     Die  Schnelligkeit  der  Lsg.   des  wasserfreien  CaSO^  ist 
▼on  der  T.,   die  bei  der  Entwässerung  innegehalten  wurde,   abhängig. 
8G.  der  ges.  Ug.  bei  15<>  =  1,0022  (Stolba,  J.  pr.  97.  503).     H^O 
löst  innerhalb  einer  Woche  von  je  19  g  Gyps  0,2219,   Selenit  0,1177, 
Anhydrit  0,0601  g  (Mc.  Caleb,  Amer.  Chem.  J.  11.  31).     Die  Löslich- 
keit  Ton   CaS04 .  2H2O    in    H^O    wird    durch    die    Anwesenheit   ver- 
schiedener Salze  bedeutend  erhöht.     Diese   Vermehrung   der  Löslich- 
keit beruht   meist   auf  der   Bildung   von   Doppelsalzen,    die  in  H^O 
leichter  lösl.  sind,  als  CaS04.    Infolgedessen  ist  CaSO^  leichter  lösl.  in 
NaCl  (Trommsdorff,  N.  Tr.  [1]   18.   234,   Wackenroder,   A.  41. 
816),  (NHJjSO^  (Popp,   Suppl.  8.   11),   Na^SO^  (Henry,  J.  Ph.  12. 
31),  Na^SjO,  Piehl),  KNO3  (Vogel  jun.,  Rep.  [5]  5.  342),  bem- 
steinsaurem  Ammonium  (Wittstein,  Rep.  57.  18).    GaSO^  ist  sowohl 
in  kalter  HCl   wie  in  verd.  heisser  HCl  und  HNO3  lösl.,   wird   aber 
durch  Zusatz  von  HjSO^  wieder  abgeschieden  (Rose,  P.  A.  95.  108). 
Aach  in  H^SO^  ist  GaSO^  lösl.,  namentlich  in  konz.  Säure.     Die  Lsg. 
kum  zum  Krystallisiren  gebracht  werden  (s.  o).    100  Thle.  konz.  HgSO^ 
lösen  2,5  CaSO^   (Lies-Bodart  und  Jacquemine,   C.   r.    46.  1206), 
lOOHjSO^  1,82  lösen  2  Thle.  CaSO^,  100  rauchende  H^SO^  10,17  Thle. 
(Struwe,    Fr.    9.    34).     Nach   24standiger  Behandlung  bei   20^  und 
Abzug  der  Löslichkeit  in  reinem  HgO  fanden  Ostwald  und  Banthisch 
(J.  pr.  [2]  29.  52)  folgende  Werthe    für    die   Löslichheit  von  CaSO^ 
in  ^uren:  (n  Verdünnungsgrad,  Zahl  der  Kubicentimeter  verd.  Säure, 
^e  ein  Milligrammäquivalent  enthalten) : 


n 

Ha 

HNO3 

CH2CI.COOU 

HCOOH 

0^ 

1 

2 

10 

7,61 
11,51 
15,75 
22,96 

9,27 
13,09 
20,37 
23,36 

0,41 
0,17 

0,31 

Aach  in  CO,-haltigem  H,0  ist  CaSO^  lösHcher  wie  in  reinem  H,0.  1  Thl. 
C^4  ist  in  218  Thhi.  H.O,  das  mit  CO^  ges.  ist,  lösl.  (Beyer,  A.  [2] 
J50. 193).  In  Alk.  ist  CaSO^  fast  unlösl.  und  wird  aus  der  Lsg.  in  H,0 
™«h  Alk.-Zu8atz  gefallt.  100  Thle.  Glycerin  lösen  0,957  Thle.  Gyps. 
Y^i  schmilzt  bei  Rothglut  unzersetzt  und  erstarrt  in  den  Formen  des 
ADoydrits.  Noch  leichter  schmilzt  er  mit  CaFl^  zusammen.  In  der  Weiss- 
^PUiitze  entweicht  die  HgSO^  (Mitscherlich,  J.  pr.  83.  485;  Bansen, 
*-Ul.  456)  und  zwar  vollständig  (Boussingault,  A.  eh.  [4]  12.  i' 
^  ftbrt  bei  Bothglut  CaSO^  in  CaCl,  über  (Carimontrand,  G.  i 
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864).  In  gleicher  Weise  wirkt  HCl.  Wird  durch  H  reduzirt  (Ungar. 
A.  67.  65).  S  liefert  CaS  neben  SO^  (Sestini,  B.  7. 1285).  Diese  Reak- 
tion ist  der  Einwirkung  von  S  auf  HgSO^  zu  vergleichen.  Man  muss 
bis  zur  Dest.  des  S  erhitzen.  Kohle  (Leplay  und  Laurent,  Stammer), 
Fe  (d'Heureuse,  P.  A.  75.  271)  wirken  reduzirend.  Lsgn.  von  Gyps 
werden  durch  organische  Substanzen  leicht  reduzirt,  namentlich  bei  der 
Fäulniss.  Das  Schwefelcalcium  gibt  mit  gleichzeitig  gebildetem  Am- 
nioniumkarbonat  Schwefelammonium  und  Calciumkarbonat.  In  dieser 
Weise  wird  Gyps  in  Dünger,  Morast  etc.,  aber  auch  in  Mineralwässern 
zersetzt.  Setzt  sich  mit  Na^CO.^  bei  Rothglut  um  (Berthier),  ebenso 
in  wässeriger  Lsg.  (Reinsch,  N.  J.  Ph.  33.  204;  Vogel  und  Reisch- 
auer,  N.  Rep.  6;  Rose,  P.  A.  95.  289)  und  mit  Ammoniumborat 
(Popp,  Suppl.  8.  11).  Auch  Ammoniumkarbonat  zersetzt  Gyps,  wenn 
die  Lsg.  aber  erh.  wird  oder  verdunstet,  so  erfolgt  Rückzersetzung. 
Auf  der  Bildung  von  (NH4)5jSO^  aus  Gyps  und  Ammoniumkarbonat 
beruht  zum  Theil  die  vortheilhafte  Anwendung  des  Gypses  als  Düng- 
mittel; er  hindert  die  Verflüchtigung  von  NHjj.  Bildungswärme  aus 
CaO  und  SO3  pro  Mol.  84000,  aus  H^SO^  und  CaCOH)^  50800  cal. 
(Berthelot,  C.  r.  77.  24).  Die  Erhärtung  des  gebrannten  CaSO^  wird 
durch  KgSO^-Zusatz  beschleunigt  (Schott,  D.  l96.  357). 

Anwendung.  Zum  Gypsguss,  in  den  Baugewerben  (Stucco lustro, 
Estrich,  Gypsdielen  etc.),  in  der  Wein-  und  Papierfabrikation  (Annalin, 
Pearl  hardening),  als  Zusatz  zur  Masse  für  Thonwaaren,  zu  Glasuren, 
Emails,  zum  Nuanciren  von  Farbstoffen  etc.     Als  Düngemittel. 

Galcinmkaliumsulfat  CaSO^.KoSO^^-HgO  findet  sich  als  Syngenit, 
wird  beim  Schütteln  konz.  Lsg.  von  KjjSO^  mit  feinem  Gypspulver  und 
Filtriren  erhalten  (Schott,  D.  196.  357),  beim  Lösen  von  Gyps  in  konz. 
Lsg.  von  KNO3  (Struve,  Z.  [2]  5.  324).  Monokline  Kryst.,  SG.  2,003 
bei  17,5^  wird  durch  H^O  zersetzt,  bis  sich  in  1  1  H,0  25  g  K.SO^ 
gelöst  finden. 

Calciumnatriumsulfat  CaSO^.NaSO^  findet  sich  als  Glaub  er  it. 
50  Glaubersalz,  25  H^O  imd  1  gefällter,  bei  gewöhnlicher  T.  getrockneter 
Gyps  geben  bei  80®  feine  Nadeln  von  CaSO^.NaSO^-f-^HjO,  die  beim 
Kochen  verschwinden,  worauf  sich  rhomboödrische  Kryst.  des  wasser- 
freien Salzes  bilden  (Fritzsche,  J.  pr.  72.  291). 

Calciamammoniumsulfat  CaS04.(NHj2S04  +  HgO  entsteht  beim 
Verdampfen  des  Wassers  der  Borsäurelagunen  Toskanas  und  wenn  man 
285  g  (NHJ2S0^  zu  800  ccm  löst,  die  Lsg.  mit  Gyps  sättigt,  auf  500 
oder  600  ccm  verdampft  und  bei  40  bis  50^  filtr.  Es  wird  durch  H^O 
zersetzt. 

Calciumdihydrosulfat  CaH2(SO^)2  entsteht  aus  CaSO^  und  HjSO.. 
Die  Lsg.  von  CaS04.2H20  in  konz.  H^SO^  wird  bei  100<>  mit  HjO 
gefällt  oder  CaSO.  mit  Il^SO^  in  der  Wärme  (80  bis  100»)  digerirt 
(Schultz,  P.  A.  lo3.  137).  Farblose  Prismen.  An  der  Luft  zersetelich 
(Berzelius,  A.  46.  241). 

Calciumhexahydrosulfat  CaH(.(S04)3  entsteht  aus  der  Lsg.  von 
ICaSO^  in  lOH^SO^.  Man  erhält  beim  Erkalten  flache  Säulen  von 
CaH^.(S04)J.,  die  wenig  über  100 '^  unter  theilweiser  Verflüssigung  zer- 
setzbar sind  (Schultz  1.  c). 
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Calrininfliioinlflit,  Calciumhyposulfit  CaS^O^.  Man  kocht  Ealk- 
mit  S  und  leitet  bis  zur  Entfärbung  und  Neutralität  SO^  ein 
Herscbell,  A.  eh.  14.  355).  Man  filtr.  von  dem  ausgeschiedenen  S  ab 
nd   dampft  unterhalb  60^   ein.     Bei  Anwendung  von  4  Thln.  CaO, 

0  Thln.  S  und  40  Thln.  H^O  erhielt  Laneau  (J.  ehem.  m^d.  9.  150) 
•  Thle.  kiyat  Sab.  Polli  benutzt  5  Thle.  CaO,  10 S,  60H,0.  — 
lodarückstand,  welcher  Schwefelcalcium  enthält,  oxydirt  sich  an  der  Luft 
n  CaSjOs  (Graham,  J.  pr.  36.  48).  —  Man  behandelt  15  Thle.  CaSOj,, 

1  Thle.  S  und  58  Thle.  H,0  24  Stunden  lang  bei  30  bis  40  ^  —  Aus 
{odarQckstand  beim  einstttndigen  Kochen  mit  10  bis  15^/o  S  (Kopp, 
fnlhouB.  Bull.  28.  436).  —  Man  mischt  heisse  konz.  Lsgn.  Ton  7  Thln. 
Eiysfc.  GaCSL  (=3,5  geschmolzenem)  und  8  Thln.  NagS^Og  (Kessler, 
?,  A.  74.  282).  Sechsseitige  trikline  Säulen  mit  GH^O  (Zepharovich, 
LW.  [1]  45.  499).  Das  H,0  entweicht  bei  40"  (Herschell),  sowie 
m  Vakuum  über  H,SO^.  1  Tbl.  CaS^Os  löst  sich  bei  3^  in  gleicher 
Menge  H^O  (Her schell).  Zersetzt  sich  freiwillig  in  S  und  CaSOj,, 
K.  B.  beim  Aufbewahren  unter  Luftabschluss.  Es  kann  aber  auch  H^O 
abgeschieden  werden  und  es  entstehen  CaS  und  CaSO^  neben  S  (Ram- 
melsberg,  P.  A.  56.  302). 

Caldnmdithionat,  Calciumhyposulfat  CaSgO^-  entsteht  aus 
der  Lsg.  des  unterschwefligsauren  Mangan  mit  Kalkmilch.  Krjst.  mit 
4M0L  H}^  ^  rhomboSdrischen,  optisch-aktiven  Tafeln  (Pape,  P.  A.  139. 
224;  B^chat,  Bl.  [2]  20.  436),  in  hexagonalen,  mit  CaS^OL  isomorph, 
mich  Rammeisberg  (Hdb.  74)  und  Topsoe  (A.  W.  66.  [2]  17). 
Bei  gewöhnlicher  T.  bestandig,  verlieren  sie  bei  78^  das  gesammte 
KrysäOlwasser  (Pape,  P.  A.  125.  513).  SG.  2,180  (Topsoö).  In  2,46 
Thh.  H,0  von  19<>  lösL,  in  0,8  H,0  von  100«,  unlösl.  in  Alk. 
(Heeren,  P.  A.  7.  178). 


Galciiun  nnd  Stickstoff. 

Calduinnitrit  Ca(N02)9  entsteht  aus  CaCNO^^),;  beim  Glühen  (schlechte 
Ausbeute,  Lang,  P.  A.  1I8.  288).  Man  fallt  eine  kochende  Lsg.  von 
AgNO,  mit  Ealkwasser,  behandelt  das  Filtr.  mit  H2S  und  CO^  und 
^<»Jx.  (Fischer,  P.  A.  74.  115).  Prismen  mit  1  Mol.  H^O  (Lang, 
Hampe,  A.  125.  341).     In  H^O  sehr  llösl.,  wlösl.  in  Alk. 

Caiduinnitrat  Ca(N0,)2  kommt  im  H^O,  im  Humus,  an  feuchten 
'Pfaden,  als  Produkt  der  Verwesung  vor.  Die  Auswitterungen  heissen 
•JUersalpeter*.  Wird  dargestellt  aus  CaO,  Ca(0H)2,  CaCO.,  und  HNO^,. 
Ke  Reaktion  zwischen  CaO  und  HNOj,  kann  unter  Lichterscheinung 
folgen  (Heinrich).  Kryst.  monoklin  mit  4  Mol.  HjO  (Millon, 
C.r.  14.  905;  Marignac,  A.  Min.  [5]  9.  28).  S.G.  1,90  bei  15,5« 
gfdway),  1,878  bei  18«  (Favre  und  Valson,  C.  r.  77.  579),  1,78 
(^ilhol).  Im  geschmolzenen  Zustande  ist  S6.  179.  Sied,  des  Salzes 
{32«,  wobei  Zersetzung  erfolgt  (Ordway,  Sill.  Am.  [2]  27.  14). 
'^rt  das  H,0  im  Vakuum  oder  beim  Erhitzen.  Wasserfrei  besitzt 
%8ö.  2,472  (Kremers),  2,504«  (Favre  und  Valson  I.  c),  2,24 
Vilhol).  In  H,0  llösl.  An  der  Luft  zerfliesslich.  100  Thle.  H^O 
^0*  lösen  nach  Poggiale  84,2,  nach  Mulder  (Scheikund.  Verhandel. 
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Rotterd.  1864.  109),  93,1  Thle.,  bei  100»  351,2  Thle.  Ca(NOj)j  (le- 
grand).  Die  Lsg.  siedet  nach  Legrand  bei  150<*,  nach  Kremers 
bei  152".  Je  1  g  CaCNOj),  erniedrigt  den  Gefrierpunkt  des  Hfi  om 
0,277»  (Rüdorff,  P,  114.  63),  Das  SG.  der  Lsg.  ist  bei  17,5» 
(Franz,  J.  pr.  [2]  5.  274). 


Proz. 

SG. 

Proz. 

SG. 

1 

1,009 

35 

1,328 

0 

1,045 

40 

1,385 

10 

1,086 

45 

1,447 

20 

1,174 

50 

1.515 

25 

1,222 

55 

1,587 

30 

1,272 

60 

1,666 

Beim    Erhitzen    bildet  es   eine    phosphoreszirende   Masse    (Balduin"^^ 
Phosphor).     Liefert  0   und  Untersalpetersäure.     Schmilzt  bei  4(^ 
(Tilden,   Soc.  Ch.  Ind.   45.  409).     Dichte  und  Brechungseiponente- äi 
für  die  WasserstoflPlinien : 


t 

D 

Ua 

Uy 

12.3 
53,2 

1,7621 
1.7252 

1,46436 
1,45201 

1,48341 
1,46813 

Brechende  Kraft  aus  der  Abhängigkeit  von  der  T.  m  =  0,2552^3 
(1=0,0000305  t)  (Danien,  P.  A.  [2]  B.  5.  579).  Bildet  eutektischeVer:;; 
bindung  mit  KNO3.  Dieselbe  schmilzt  bei  einem  Qehalte  von  25,30 
CaCNOg),  und  74,64  KNO3  bei  25P  (Guthrie,  Phü.  Mag.  [5]  17.  462). 


Galcinm  nnd  Phosphor. 

Galciumphosphoret)  Phosphorcalcium.     Entsteht  beim  Erhitieii 
von  Ca  und  P  unter  Steinöl   oder   Steinkohlentheeröl  und  Ausziehen 
des  überschüssigen  P  mit  CSg;   schwärzliches  Pulver,   entwickelt  mit 
HgO   und  Säuren  Phosphorwasserstoff  (Vi gier,   Bl.  1861.  5).     Leitet 
man    über    glühenden    Kalk    Phosphordampf'  oder    wirft   man    P   auf 
glühenden  Kalk,    so   entsteht   Calciumpvrophosphat  und   Calciumphos- 
phoret  nach:   7CaO-f  7 P  =  Ca^P A  + '"> CaP  (Th^nard,   A.  eh.  [3] 
14.  23),    vielleicht  verläuft   auch  die  Reaktion  nach:    8CaO-|-12P  = 
5CaP2  +  Ca-^P^Oj;   (Gmelin).     Das  Produkt   ist   schwarz,    rothbraun, 
zuweilen  fast  zinnoberroth ,   sehr  hart,   das   P-reichere  Präparat  ver- 
liert beim  Erhitzen   für  sich   oder  im  H-Strom  P,   luftbeständig,   zer- 
fliesst  in  feuchter  Luft,  verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  gibt  mit 
luftfreiem  H^O  Aetzkalk  und  Phosphorwasserstoff  PHg.    Letzterer  zer- 
fällt bald  in  festen  Phosphorwasserstoff  P^H   und  entzündlichen  Phos- 
phorwasserstoff PH^.    Der  feste  Phosphor  Wasserstoff  zersetzt  dann  ILO 
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iBster  Entwickelang  von  H  und  Bildung  von  Calciumhypophospbit. 
Stellte  HCl  gibt  mit  Caiciumphosphoret  CaCl,  und  PHg,  der  sich  sofort 
toUstiUidig  in  P^H  und  PH3  (nicht  entzündlich)  zersetzt;  bei  Anwendung 
Hrd.  HCl  ist  der  entstandene  PH3  entzündlich. 

CUdiUDhjpopluMiphit  CaCHsPO^)^.  Daistellung.  In  heisse  Kalk- 
Bulch  wird  in  Ueinen  Portionen  gelber  P  eingetragen  und  unter  Ersatz 
des  yerdampften  H^^O  bis  zur  Lsg.  des  P  gekocht.  In  das  Filtr.  wird 
€0|  eingeleitet  und  nach  nochmaligem  Einleiten  filtr.  (Rose,  P.  9.  364). 
Ihn  Vkasb  4  Thle.  P,  der  in  kleine  Stücke  gepresst  ist,  mit  einer 
Mischung  von  8  Thln.  CaCOH)^  und  16  bis  20  Thln.  H^O  in  der  Kälte 
4  bis  6  Wochen«  in  deii  Wärme  8  bis  14  Tage  stehen.  Das  durch 
Yerdimstong  yerlorene  H^O  wird  wieder  ersetzt.  Dann  giesst  man  die 
Masse  durch  Filtrirleinen  und  verfährt,  wie  Rose  angibt  (Engelhardt« 
Z.  1860.  437).  Nach  Berlandt  (A.  P.  [2]  122.  237)  erw.  man 
m  einem  mit  H  gefüllten  Kolben  29  Thle.  P,  47Ca(OH),  und  24H2O 
ftof  40®,  bis  kein  PH3  mehr  entweicht.  Das  entweichende  Gas  wird 
in  HjO  geleitet.  Die  Lsg.  wird  dann  wie  oben  angegeben  behandelt. 
Die  konz.  Lsg.  des  erhaltenen  Salzes  wird  mit  Na^SO^  versetzt,  filtr.  und 
das  Filtr.  bei  100*^  eingedampft,  der  Rückstand  wird  mit  90>igem  Alk. 
sorsetzt  und  das  Filtr.  mit  alkoholischer  Calciumacetatlsg.  gefällt.  Man 
^halt  so  ein  Präparat,  das  von  phosphorigsaurem  Calcium  frei  ist.  Die 
^tfemung  desselben  ist  der  Zweck  der  Behandlung.  —  Man  kocht 
Phosphon^ftlcium  mit  HgO  (Bachmans,  Ztschr.  Phys.  Math.  3.  24). 
Ifach  Martenson  (Russ.  Ztschr.  Pharm.  2.  574)  werden  5  Thle.  CaO 
^  Ueinen  Edmerd  mit  1  Tbl.  P  in  grösseren  Stücken  in  einen  sauer- 
•'^fflfreien  Kolben  gebracht  und  ein  Tag  lang  verschlossen  unter  Schüt- 
^^bi  erb.     Das  Präparat  wird  in  H^O  eingetragen. 

Kryst.  ohne  H^O  in  monoklinen  sechsseitigen  Säulen  (Rammels- 
*etg,  A.  B.  1872.  427).  Ist  gleich  lösl.  in  kaltem  wie  warmem  HgO 
^i  der  sechsfachen  Menge),  unlösl.  in  Alk.  Bis  300"  unzersetzt 
(wurtz^  Ann.  Pharm.  43.  322).  Beim  Glühen  tritt  Zersetzung  ein 
^"^ter  Abspaltung  von  H^O  und  PHg  (Rammeisberg).  Es  entstehen 
pyro-  und  metaphosphorsaures  Calcium  7Ca(PH202)2  =  Ca(P03)2 -f- 
3(\PA+6PH,  +  4H,  +  H,0. 

Verwendung.     Als  Arzneimittel. 

Vormales  Calciumphosphit,  Dicalciumphosphit  CaHPOj  ent- 
Mkt  aus  (NHJ2HPO3  und  CaClj.  Die  Ausscheidung  des  Salzes  aus 
ißt  Lsg.  erfolgt  nicht  sofort,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit  (Rose^ 
P.  A.  9.  26). 

Besitzt  kryst.  die  Zusammensetzung  2CaHP03  4~3H20  (Rammels- 
berg,  B.  1868.  186).  1  Mol.  des  HgO  entweicht  schon  bei  100 ^  der 
Best  dagegen  erst  bei  200  bis  300^  (Rammeisberg  1.  c).  Mit  H^O 
gekoeht  tritt  Zersetzung  ein.  Beim  Glühen  wird  H  frei,  es  bleibt 
UiyJ^Oj  zurQck.  Diese  Beobachtung  ist  nur  dann  in  Einklang  mit 
der  Formel  zu  bringen,  wenn  auch  H^O  auftritt,  was  auch  Rose,  aller- 
dings nur  in  geringer  Menge,  gefunden  hat. 

Saures  Caleinmphospliit ,    Monocalciumphosphit    CaH2(HP03)2 
eatstelit  aus  der  Lsg.  von  CaC03  in  phosphoriger  Säure  beim  Verdunsten 
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im  Vakuum  (Wurtz,  A.  eh.  [3]  7.  212);  aus  2CaHP03.3H,0  beim 
Kochen  mit  H^O  (Dulong);  kryst.  in  Nadeln  mit  1  Mol.  H^O,  ist  in 
H^O  Uösl.  Krystallwasser  entweicht  bei  150^.  Durch  Alk.  in  das 
normale  Salz  überführbar. 

GalcioinhypophosphatCaPO.,  entsteht  ausCaCl,  und  NaP(X.  Amorph, 
enthält  1  Mol.  H^O,  das  erst  bei  200*^  entweicht.  Unlösl.  in  H-0,  selbst 
in  200000  TMn.  HgO.     Lösl.  in  Essigsäure  (Salzer,  A.  194.  36). 

Monocalciomhypophosphat  CaH^PjO^  entsteht:  1.  Aus  GaPO,  und 
H2PO3.  Die  in  äquimolekularen  Mengen  zusammengebrachten  Sub- 
stanzen werden  im  Vakuum  Terdunstet;  2.  aus  BaH^P^O^  und  CaSO^ 
(Salzer,  A.  232.  114).  Monokline  Krvst.  (Haushof er,  Z.  Krvst  9. 
524).  Enthalten  6  Mol.  H^O.  Lösl.  in  60  Thln.  H^O.  Zersetzt  sich 
bei  150^  und  verliert  erst  bei  dieser  T.  H^O. 

Calciumorihophosphate.    Monocalcianiphosphat,  Z  w  e  i  f  a  c  h  s  a  u  r es 

Calciumphosphat,  Eindrittel  gesättigt  es  Calciumphosphat, 
Saurer  phosphorsaurer  Kalk  CaH/POJ^  entsteht  durch  Eindampfen 
von  Tri-  oder  Dicalciumphosphat  mit  Säuren  (HCl,  HNO^,  HjPOJ 
(Birnbaum,  Berzelius).  Zur  Entfernung  von  H^PO^  muss  mit  ab- 
solutem Alk.  und  Ae.  gewaschen  werden  (Stoklasa,  Landw.  Ver- 
suchsstat.  38.  197).  Die  Lsgn.  werden  über  konz.  H^SO^  zum  Kir- 
stallisiren  gebracht. 

Eigenschaften.     Rhombisch  mit    1   Mol.   H«0   krystallisireDd 
(Haushofer,  Kryst.  7.  2G5).    In  H^O  llösL,  sehr  hygroskopisch  (Birn- 
baum und  Pacnard),   bestritten  von  Erlenmeyer  (Verh.  der  math.- 
phys.  Kl.  der  bayr.  A.  1872.  209),  bestätigt  von  Birnbaum  (B.  1873. 
898),  widerlegt  von  Stoklasa.     Nur  in  Gegenwart  von  freier  H3PO4 
hygroskopisch.     An  ges.  feuchter  Luft  werden  in   16  Tagen   97,7,  in 
28   Tagen    220  Thle.   H.O    absorbirt   (Birnbaum,    Z.    [2]   7.   131). 
In  100  Thln.  H^O  unzersetzt  lösl.,  mit  geringeren  Mengen  H^jO  (10  bis 
40  Thln.)  tritt  Bildung  von  CaHPO^  ein  (Erlenmeyer,  N.  Jahrb.  Pharm. 
7.  225;  B.  9.  1830).    Die  Zersetzung  verläuft  verschieden  je  nach  der 
Menge   des  HgO.     1  Thl.   in  200 H.Ö   lösl.  (Stoklasa).     ünzerseb* 
lösl.  in  verd.  Säuren  und  Gypswasser  (Birnbaum).    Mit  H^O  auf  280* 
crh.  entsteht  Ca.,(P04)o  (R  e  v  n  o  s  o ,  Cr.  34.  795).   Das  Krystallwasser 
wird  bei  100"  abgegeben.    Bei  200«  erfolgt  die  Reaktion:  2CaH4(P04), 
=  Ca,P,07  +  2HPO,  +  3H.O.     Mit  Kohle  entsteht  P  neben  Ca.,(POJ,. 
Alk.    und    Salzlsgn.    zersetzen    es    in    CaHPO^.      SG.    2,020  'bei   4* 
(Schröder). 

Dicalciumphosphat,  Zweidrittelgesättigtes,  einfachsaures, 
sekundäres  Calciumphosphat  CaHPO^,  kommt  im  Holze  derTectonia 
grandis  und  in  einer  Ausscheidung  des  Störs,  dem  sogen.  Bei u gen- 
steine (Wöhler,  A.  51.  437),  auch  als  Brushit  vor. 

Darstellung.  1.  Aus  CaClj,  und  Na^HPO^.  Je  nach  den  an- 
gewandten Versuclisbedingungen  bilden  sich  krystallinische  oder  schlei- 
mige Niederschläge,  deren  H^O-öehalt;  gleichfalls  wechselt.  Nach 
Baer  (P.  75.  152)  wird  beim  Zusatz  von  CaCL-Lsg.  zu  Na^HPO^  in 
einer  Menge,  dass  die  saure  Reaktion  erhalten  bleibt,  CaHPO^  gefällt. 
Bei  Ueberschuss  von  NagHPO^  oder  bei  Zusatz  von  GaClg-Lsg.  zu  mit 
Essigsäure    angesäuertem   Na^HPO^    entsteht    CaHPO^  +  2H3O.      Die 


Tricalciumphosphat.  321 

gleiche  Verbindung  entsteht  nach  Bödeker's  Methode  (A.  69.  20G). 
Der  aus  CaCl,  mit  überschüssigem  Na^HPO^  erhaltene  Niederschlag 
wird  mit  der  gleichen  Menge  in  salpetersaurer  oder  salzsaurer  Lsg.  ver- 
setzt. TJeberschuss  von  HNO3  oder  HCl  ist  zu  vermeiden.  Besser  aus- 
gebildete Kryst.  erhält  man  durch  DiflFusion  von  CaCl^j-Lsg.  in  NagHPOj 
(Drevermann,  A.  87.  120;  Vohl,  A.  88.  114).  —  Aus  Ca,(POA 
und  Säuren.  Percy  (Phil.  Mag.  [3]  26.  194)  und  Reichardt  (A.  P. 
£3]  2.  236)  wenden  CO,  an,  Gerland  SO,,  Vorbringer  (Fr.  9.  457) 
fljPO^.  —  Aus  CaH^(POJ,  und  H,0  oder  Alk.  ~  Aus  CaCO,  und 
H;^PO.  (Debray,  A.  eh.  [3]  61.  424). 

Eigenschaften.  Wasserfrei  nach  der  letzten  Methode  in  kleinen 
Kryst.  erhalten.  Mit  H^O  in  mikroskopischen  Prismen  (Bö de k er).  Das 
H,0  entweicht  bei  100^  sehr  langsam  (Erlenmeyer),  noch  nicht  voll- 
ständig bei  150^^  (Bödeker).  Ausserdem  wurde  folgender  H.,0-Gehalt 
beobachtet:  0,5 H,0(Gerland),  0,67 H,0(RaewskySkey,Ch.N.22. 61), 
5,4  (Dusart  und  Pelouze,  C.  r.  66.  1327),  0,16  (Vorbringer,  Fr.  9. 
497).  In  H,0  schwer  lösl.  Nach  Birnbaum  sind  0,135  bis  0,152  Thle. 
CaHP0,.2H,0  in  11  H^O  lösl.,  nach  Dusart  und  Pelouze  0,28. 
Leichter  lösl.  in  (NH^)jS04,  NaCl,  NaNO.,,  NH4CI,  essigsaurem  Natrium 
(Birnbaum).  In  1  1  H,0  mit  2,2  g  (HNJ^SO^  sind  79,2  mg,  in  1  1 
H,0  mit  2  g  NaQ  66,3  mg,  in  1  1  H,0  mit  3  g  NaNOg  78,9  mg 
CaPHO^  lösl.  (Liebig,  A.  106.  185).  Wird  beim  Kochen  mit  der 
zehnfachen  Menge  HjO  in  Monocalciumphosphat  CaHj^(POJg  und 
Caj(P04)j  zerlegt.  Die  Umsetzung  ist  nicht  vollständig,  da  die  Re- 
aktion umkehrbar  ist.  In  der  Kälte  kann  jedoch  die  Zerlegung  voll- 
standig  werden  (Delattre,  Bl.  [2]  35.  358).  Besonders  lösl.  ist  CaHPO^ 
in  citronensaurem  Ammonium.  Der  Grund  hierfür  ist  noch  nicht  völlig 
Aufgeklärt.  Nach  Herzfeld  und  Feuerlein  (Fr.  1881.  191)  Doppel- 
salzbildung, nach  Grupe  und  ToUens  (P.  1881.  1042)  Zersetzung. 
Lösl.  in  HCl  und  HNO^,  (Berzelius).  In  verd.  Essigsäure  löslicher  wie 
in  konz.  (Birnbaum).  In  SO^  lösl.  (Gerland,  J.  pr.  [2]  4.  123). 
Beim  Glühen  entsteht  Pyrophosphat.  Geht  mit  EUO  bei  100 '^  in 
sekundäres  Salz  über.  Der  Prozess  ist  umkehrbar  (Jolv  und  Sorel, 
C.  r.  118.  738). 

Anwendung.  Die  sauren  Calciumphosphate  (Superphosphate) 
werden  als  Dünger  benutzt. 

Tricalciumphosphat,  Neutrales,  normales  Calciumphosphat 
Ca i (PO 4)^  kommt  als  Ornithit  CsiX^OJ^/^Hfi  im  Sombreroguano 
(Julien),  im  Schmelz  der  Zähne  vor ,  macht  über  die  Hälfte  der 
Knochen  aus  (Berzelius,  Heintz,  v.  Bibra),  bildet  83  bis  85^o  der 
Knochenasche,  tindet  sich  mit  CaFlg  verbunden  als  Apatit,  auch  als 
Phosphorit,  Osteolith. 

Bildung  und  Darstellung.  Aus  CaClg  und  Na^PO^  (War- 
rington). —  Aus  CaClg,  Na^HPOj  und  NH.j.  Man  kann  entweder  die 
CaCij-Lsg.  durch  die  Mischung  von  Na.HPOj  mit  1  Mol.  NHj  fällen 
(Warrington)  oder  die  Lsg.  von  Na^^HPO^  in  die  mit  NHj  versetzte 
Lsg.  von  CaClj  bringen  (Berzelius).  —  Aus  CaCl.M  H^PO^  und  NH3. 
Die  Reaktion  beruht  auf  dem  gleichen  Prinzip  wie  die  ersten  Methoden, 
Fällen  von  CaCl,  mit  Alkaliphosphat  Il^PO^.  Gewinnung  aus  den 
P-Schlacken  bei  der  Entphosphorung  des  Roheisens  in  der  Bessemer- 
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birne  (Thomas,  Cb.  C.  1881.  671).  Die  Scblacken  werden  in  H^O 
gebracht,  granulirt  und  nach  Entfernung  des  Fe  durch  Magnete  in 
Pulverform  mit  gewöhnlicher  HCl  behandelt.  Die  Lsg.  wird  mit  CaO 
versetzt  und  der  rohe  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  und  Vermischen 
mit  NajjSO.^  (auf  3Na2  0,1  P)  und  gepulverter  Kohle  unter  Luftzutritt 
geglüht.  Die  aus  dem  Ofen  kommende  Masse  wird  durch  Auslaugen 
und  Versetzen  mit  Kalk  auf  Ca^(P0^)2  verarbeitet. 

Eigenschaften.     Der  gelatinöse  Niederschlag  bildet  nach  dem 
Trocknen  eine  weisse  amorphe  Masse.     Der  Niederschlag  enthält  BLO 
und   zwar  in  wechselnden  Mengen.     Warrington  (Soc.  Ch.  Ind.  [2] 
U.   983)   fand   2   Mol.   H.O,   Wittstein    (Pharm.   Viertelj.   15.   189> 
oH^O,  Ludwig  (A.  P.  [2]  69.  286)  5VHjÖ.    Das  H^O  entweicht  im 
Laufe  der  Zeit.     Ludwig  fand  nach  3  Jahren  3,5  ILO,  beim  Erhitzen 
auf  100^  1  Mol.     Durch  H^O  wird  Ca^^PO^g  schon  'in  der  Kälte  zer- 
setzt.   Die  Löslichkeit  des  Ca.,(P0^)2  kann  daher  nicht  genau  angegeben 
werden,   wahrscheinlich  auch  wegen   des  schwankenden  H^O-Gehaltes. 
.1  g    des    frisch    gefällten   Salzes   ist   in   12r>00   Thln.   H^Ö,    1  g  des 
geglühten   in    30000    Thln.    H^O    lüsl.    (Völcker).     Die   Löslichkeit 
schwankt  von  9900  bis  zu  28000  Thln.  HoO  (Warrington).    In  Sah- 
Isgn.  ist  Ca,(POJ.  viel  löslicher  als  in  H",0.     1  1  0,2*'oige  NaCl-Lsg. 
vermag  45,7  mg  Ca, (PO J.,  zu  lösen,  0,3>ige  NaNOj,  33  mg  Ca^POJ. 
(Liebig,  A.  106.  185),  Tl  mit  0,08  Na,,Cl  vermag  317,5  mg  Caj.(P0jj 
zu  lösen  (Lassaigne,  J.  Chem.  m^d.  [3]  3.  11).     1  1  l^ige  NH^CI- 
Lsg.  löst   zwischen   7   und   12,3*^   50,5  bis  52,2  mg,    1  1  10>ige  Lsg. 
231  mg  bei  17,3^  (Warrington).     1  1  0,237oige  Lsg.  von  (NH,)jS04 
löst   76,7  mg  (Lieb ig  1.  c).     Ebenso  ist  HgO-freies   Ca^PO^  in  den 
Lsgn.  der   genannten  Salze  lösl.     Die  Löslichkeit  in   den  NH^-Saken 
der  Säuren   auf  100  Thle.  der  letzteren  berechnet  ist  nach  Terreil 
(Bl.  |2]  35.  548): 

HCl        HNO3        H.2SO4    Essigsäure    Weinsäure    Citronensäure    Aepfels&urt 
0j)55     0,30()       0,150      0,255  4,56  7,105  1,125 

KM)  Thle.  HCl  vom  1,153  SG.  (31>ig)  lösen  (Bischof,  Schw. 
(>7.  MO)  bei  17'^  und  einer  Verdünnung  mit 

0  Thln.  H..0     25.3  Thle.  10  Thln.  H^O     (58,0  Tlüe.  Ca,P,0, 

1  .  "  45,0  .  13  ,  71,9 
4  .  02,3  .  IG  ,  69,5 
7           .             04,7      -              19           .             09,7 

Zersetzlich  durch  HjjO  und  Säuren.  HCl  reagirt  nach  der  Gleichung 
Ca,(P0,),  +  4HCl-  CaH,(POA>  +  ^CaCL.  Verd.  H,SO,  liefert  zu- 
nächst CaH^(PO,).,,  auch  wenn  weniger  Säure  als  der  Gleichung 
CaJPOj,  +  2H.S()i  =  4CaHj(P0,)o  +  2CaS0.,  entspricht,  angewandt 
wurde.  Dagegen  reagirt  das  gebildete  Salz  langsam  beim  Stehen  in 
der  Kälte,  sclincller  beim  Erwärmen  nach  der  Gleichung  CaH4(P0^)j  -^ 
Ca,(FOJ,  =  CaHP(),  (Armsby,  J.  pr.  [2]  13.  333).  Kolb  (C.  r."78. 
825)  findet  dagegen,  dass  sich  bei  Anwendung  der  der  Gleichung 
Ca,(P0;)2  4-  2H,S0,  =  CaH.j(PO;),  4  2CaS()^  entsprechenden  Mengen 
zunächst  H.^PO^  in  freiem  Zustande  abspaltet.  Diese  reagirt  dann 
weiter  auf  Ca  jPO,)^.    Bei  Anwendung  genügend  grosser  H^SO^-Mengen 
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gelingt  es,  wie  bereits  Döbereiner  undBerzelius  fanden,  allen  Kalk  an 
I^SO,  zu  binden:  Ca,(PO,),  +  3H,S0,  =  3CaS(),  +  2H,P0,.  Mit  11,0 
indet  dann  wieder  eine  Umsetzung  statt.  Aus  der  mit  SOo-Lsg.  ge- 
ronnenen Lsg.  vom  SG.  1,3  erhält  man  neben  CaH^(POi)j,  Doppel- 
Verbindungen.  Beim  Kochen  entsteht  die  luftbestündige  Verbindung 
3a.(POASO,+  2H,0  oder  CaH,(PO,),CaSO,  +  H,0  (Gerland,  J.  pr. 
2]  4.  97).  Rotondi  (B.  1882.  1441)  erhält  dagegen  ein  Gemisch  von 
iaHPO^  und  CaSO,.  Mit  CO,  (0,08  Vol.->)  geht  0,61  g  Ca,(PO,), 
n  Lsg.,  wobei  CaH^(PO^),  und  CaCO,,  entstehen  (Liebig,  A.  108.  100; 
iVarrington).  Beim  Glühen  mit  CO  entsteht  P  (Schlosing,  Cr.  59. 
»84).  Mit  SOjj  und  C  entsteht  P,  CO  und  CaS(),  (Berthier,  A.  eh. 
B.  179).  K,  Na,  Mg  liefern  Phosphtir  (Vauquelin  und  Thenard, 
r.  chim.  med.  1.  17).  Cl  und  Kohle  reagiren  unterhalb  Rothglut  nicht 
luf  Ca.(PO^)^,  Cl,  CO  und  C  dagegen  bereits  bei  niederer  T.  Es  ent- 
liehen POCI3,  CaCU,  COjj,  wobei  nur  CO  reduzirend  wirkt,  die  An- 
wesenheit von  C  aber  auch  nothwendig  ist.  Die  lleaktion  erfolgt  in 
;wei  Phasen:  Ca  (PO^).  +  2C0  +  2CC  =-  Ca(PO,),  +  2CO2  +  2CaCl, ; 
:a(PO,),  +  4C0 -f '4 CI2  =  2P0C1,  +  4C0,  +  CaCL.  Die  Reaktion  be- 
pnnt  schon  bei  180*^  und  vollzieht  sich  gegen  330  bis  340^  rasch  und 
rollständig  (Riban,  C.  r.  95.  lloO). 

BasiBches  Calcinmphosphat,  Calciumtetraphosphat  3Ca0.2Pj,Or, 
entsteht  aus  CaCU  und  dem  Natronsalz  entweder  in  Lsgn.  oder  durch 
Schmelzen.  In  H^O  schwer  lösl. ,  in  Säuren  unlösl.  Unschmelzbar 
Fleitmann  und  Henneberg,  A.  65.  331). 

normales  Calciumpjrrophosphat,  Dicalciumpyrophosphat  Ca2P207 
»ntsieht:  1.  Aus  Ca(OH)^  und  H.PoOr.  Man  setzt  zu  Kalkwasser  eine 
!iSg-  von  Pyrophosphorsäure;  2.  aus  CaCL  und  Na^P^jO^  (Baer,  P.A. 
Ib.  155)  oder  aus  CaCl^j  und  (NHi)|P^O-.  Man  vermischt  CaCL,  mit 
.pyrophosphorsäure  und  setzt  NH.j  hinzu.  Erst  wenn  dies  geschehen, 
frfolgt  die  Ausscheidung  des  Salzes  (Rose,  P.  A.  76.  16).  Unlösl.  in 
:I^0,  unzersetzt  lösl.  in  Säuren  und  daraus  krystallinisch  zu  erhalten. 
iCryst.  mit  H^O  (Baer),  von  denen  1,5  Mol.  beim  Glühen  entweichen 
Schwarzenberg,  A.  (55.  145),  w'ahrend  bei  100°  3,5  Mol.  abge- 
geben werden  (Baer).  Wird  von  H,0  bei  280"  in  H3PO,  und  Ca.PO, 
^.ersetzt  (Reynoso,  C.  r.  34.  795).  Von  Xa„CO«  selbst  beim  Kochen 
lur  schwer  zersetzt. 

Konocalcinmpjrrophosphat,  Saures  ( '  a  I  c  i  u  m  p  y  r  o  p  h  o  s  p  h  a  t 
L'aHjP^O^  entsteht  aus  Ca^P^O-  und  der  berechneten  Menge  Oxalsäure. 
[n  H' O  lösl.,  kryst.  mit  2  Mol.  H.O  in  rhombischen  Tafeln  (B.  7.  478). 

Vormales  Galciummetaphosphat,  Calciummonometaphosphat 
:;a(PO;)j  entsteht  aus  CaCO,  und  H..POi.  Die  Lsg.  von  CaCO.,  in 
Iberschüssiger  ir.PO^  wird  zur  Trockne  gebracht  und  auf  310"  erh. 
Maddrell,  A.  6I.  Ol).  Weisses,  HgO-freies  Pulver.  In  H^O,  ebenso 
D  Säuren  unlösl.     Wird  durch  HjjSO,  zersetzt. 

Dicalciommetaphosphat  Ca2(P..O,.)2.2Hj;0   entsteht  aus  CaCl^  und 
iCP^O^.H^O;  enthält  sehr  fest  gebunden  2  Mol.  II^O.     In  HjjO  unl 
Wird  durch  HCl  und  HNO.,  nicht  zersetzt,   aber   durch  H^SO^  in 
Hitze  (Fleitmann,  P.  78. '255). 
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CaldnmhexametapboBphat  ontstcht  (H.  Ludort,  Z.  ai 
5.  1'))  durch  Fällen  von  Ca-Sulzen  mit  Xatriumliexametapho 
harziger  Niederschlag.  Durch  heisses  Wasser  leicht  in  Pyro 
überfihrbar. 


Calcium  und  Arsen. 

Cftlcinmarsenit  Ca,XA^^^>^^  'S*^  nicht  mit  Sichurheit  beka 
aua  Chlorcalciumlsgn.  und  Arseiiiteii  entstehenden  NJoderschl^ 
keine  konstante  Zusammensetzung  zu  haben. 

Calciumaraeniat  Caj(AsO,)o  +  3H;0  entsteht  aus  Arsenc 
Kulkwasser,  aus  CaCL  und  amnioniakulischer  Kaliuniarseniath 
Hchoubey,  J.  pr.  49.  180),  Zweifelhaft  ist,  ob  auch  aus  ( 
uinfaclisaurom  Kaliuniarseniat  das  neutrale  Salz  entsteht  (U 
lieh).  Je  nach  den  Bedingungen  der  Füllung  enthält  das  Sa 
{•>  Mol.  HgÜ.     In  H,0  schwerlöal. 

SaareB  Calciumaneniat  CaHAsO^  findet  sich  als  Pharm 
und  Haidingcrit.  In  H^O  llösl.  Kryst.  werden  aus  dem 
Salze  durch  Lösen  in  Arsonsüure  erhalten.  Durch  langsame 
der  Lsgn.  von  Ca(NOa)g  und  Dinatriumarseniat  entstehen  Ki 
mit  Pharmakolith  identisch  sind  (Dufet,  C.  r,  106.  218). 
aus  OaClj  und  Dinatriuniphusphat  mit  3H^0  (Kotschoube 
40.247;  Debray),  mit  2H,0  (Salkowsky",  J.  pr.  104.  155) 

CalciumpyroarBeniat  Ca«As^O;  entsteht  aus  Kalk  und  Kai 
arseniat  beim  Zusammenschmelzen  in  orthorhombischcn  Pris 
durch  HjO  wenig  zersetzt  werden  (Lefevre,  C.  r.  108.  lOE 

CaKAsO^  ent^t«lit  beim  Schmelzen  von  Kaliumiiyru-  un 
arseniat  mit  Kalk.  Die  anologe  Natrium  Verbindung  entsteht 
Natriumaitieniaten  unter  Kochsalzzusatz. 

Ca;(AB0j)^.2Na,As0j  entsteht  aus  Natriummetaarseniat 
rhombischen  BlUttern  (Lefvru  1.  c).     Ausserdem  sind  hekai 

CaVH.ABO,  4-  ÖH,0, 

CaHH,A»0i-i-0,5H,0,  nur  in  Lsgn.  erhalten. 

Calciumsulfanenite.  Lässt  man  eine  mit  As^S^  ges. 
t'a(,SHlj  über  H,SO,  eintrocknen,  so  entsteht  CaS.AB,8, -(- 
braune  Masse.  Im  Vakuum  bilden  sich  seideglänzende,  gelbli 
men.  Bei  der  Behandlung  mit  H^O  bleibt  ein  amorpher, 
l!ttck.stand  Ca8.4A«.S>  -)-  ICH.O.  mit  kochendem  H.O 
CaS.9ABäS^4  lllHjO.  Eine  Lsg.,  iu  welcher  ;t  Aeq.  Sulfo 
jedes  Aeq.  Sulüd  vorhanden  war,  lieferte  beim  Verdunsten  im 
vierseitige,  weisse,  perlmutterglünzende  Prismen  TCaS.AB^S,- 
liiftbeständig,  in  H^O  sehr  schwer  lösl.  {Nilsiui.  J.  pr.  [2] 
Berzelius  erhielt  aus  einer  L.sg.  durch  Fällen  mit  Alk.  31 
-|-  ]4H,0  (^Kongl.  Wcnskaps  Akademiens  Ilandlinger  1825.  2 
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Caldun  und  Antiiaon. 

Calcjnmantiinoniat  Ca(SbO.))j  entsteht  aus  antimonsaurem  Kalium 
md  Chlorcalciumlsg.  wasserfrei ;  aus  antimoiiHaureni  Natrium  und  Chlor- 
:alcium  in  der  Siedehitze  mit  öH^O  (Heffter,  R  A.  86.  418;  98.  293). 


Calcium  nnd  Kohlenstoff. 

KoUenstoffcalcinm ,  Acetylencalcium  CaC^  entsteht  durch 
15  bis  20  Minuten  langes  Erhitzen  eines  Gemenges  von  120  g  CaO 
;au8  Marmor)  mit  70  g  Zuckerkohle  in  dem  von  Moissan  angegebenen 
L'lektrischen  Ofen  bei  einem  Strome  von  350  Amp.  und  70  Volt. 
^Moissan,  C.  r.  118.  50).  Die  Reaktion  verläuft  nach:  CaO  4-3 C 
=  CaCj  +  CO.  Auch  aus  CaCO,  in  gleicher  Weise:  CaCO^  -j-  4C  = 
CaCj  +  3C0.  Goldglänzende,  undurchsichtige  Kryst.  ünlösl. ,  H  ist 
wirkungslos,  Cl  reagirt  bei  2Ah\  Br  bei  350",  J  bei  305",  0  bei 
Rothglut  (Oxydation  zu  CaCO^),  S  dampfförmig  bei  500^  (Bildung  von 
CaS  und  CS^) :  P-Dampf  verwandelt  es  in  Calciumphosphid,  As  in  As- 
Verbindung.  Fl  liefert  bei  hoher  T.  eine  Verbindung  von  C,  Ca  und  Fl. 
Sb  bildet  eine  krystallin.  Legirung.  HoO  liefert  reines  Acetylen,  Wasser- 
dampf bei  Dunkelrothglut  C,  CaCOj^,  H  und  Acetylen.  Rauchende 
KUSO^  reagirt  wenig,  verd.  H.SO^  lebhafter.  Verd.  HCl,  HNO,,  und 
HJ  wirken  wie  H^jO,  trockener  HCl  bei  Rothglut  liefert  viel  H,  Alkohol 
gibt  bei  180''  Acetylen  und  Calciumäthylat  (Moissan  1.  c). 

Calciumkarbonat  CaCO.^;  MG.  99,00;  100  Thle.  enthalten  40,04  Ca, 
12,01  C,  47,95  0.  Vorkommen.  Als  Kreide  und  Kalkstein  in  kom- 
pakten, amorphen  Massen,  als  Marmor  krystallinisch,  kryst.  als  Kalk- 
spat h  und  Aragon  it.  Findet  sich  in  den  Pflanzenzellen,  sowie  im 
Skelett  der  Thiere,  in  den  Schalen  der  Mollusken,  im  Panzer  der 
Krustenthiere,  in  Korallen  (Leydolt  und  Rose,  A.  B.  1888).  Gelöst 
im  Quell-  und  im  Meerwasser  (Ph.  C.  1849.  826). 

Darstellung  und  Bildungsweisen.  Sowohl  im  trockenen  wie 
im  feuchten  Zustande  wird  COj,  von  Ca(0H)2  absorbirt  (vergl.  über  die 
Schnelligkeit  Wolters,  D.  196.  343),  während  CaO  nur  bei  höherer  T. 
trockenes  CO^  aufnimmt,  ohne  jedoch  das  normale  Salz  zu  bilden 
(Raoult,  C.'r.  92.  189;  Rose,  P.  86.  279;  Kolb,  Bl.  [2]  6.  11). 
Aus  Ca-Salzen  wird  CaCO^  durch  kohlensaure  Alkalien,  am  besten  aus 
heissen  Lsgn.  durch  Ammoniumkarbonat  gefällt  (Smith,  A.  159.  84). 
üeber  Besonderheiten  der  Struktur  der  Fällung,  die  je  nach  den  Be- 
dingungen amorph  oder  krystallinisch  sein  kann,  liegen  Beobachtungen 
von  Rose  (P.A.  42.  354;' 43.  43)  und  Pettenkofer  (J.  pr.  82.  32; 
Spl.  2.  23)  vor. 

Eigenschaften.  Kryst.  in  hexagonalen  Rhombol^dern,  die  meist 
bemi^drisch  sind,  als  Kalkspath,  isomorph  mit  NaNO.^.  Der  farb- 
lose und  durchsichtige  Kalkspath  besitzt  die  Eigenthümlichkeit,  das 
Licht  doppelt  zu  brechen,   und   heisst  Isländischer  Doppelspath. 
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Eine    andere   Modifikation    ist    der   Aragonit,    der    rhombische   Säulen 
})ildet    und    mit   Sr<.-().    isomer    ist.      Die    beiden    Formen    können   in 
einander    übergeführt   oder   künstlich    aus    amorphem   CaCOj    erhalten 
werden.      Die    Aragonitform    entsteht    durcli    Einleiten    von    CO^    in 
(!^a(OH)^    in    der    Wärme.      In    der    Kälte    erhält    man    dagegen   die 
Form   des   Kalkspaths   (Rose).     Ebenso    entsteht   aus   verd.   siedenden 
Lsgn.   von  CafHCO.j)^   die   Aragonitform,   in   kalten   oder   stark   konz. 
siedenden  Lsgn.  die  Form  des  Kalkspaths  (Rose).     Die  gleichen  Ver- 
hältnisse zeigen  sich  überhaupt  bei  allen  Darstellungsweisen  des  CaCO;. 
Die  Abscheidung  des  CaCO.^    in   rhombischen  Säulen  kann  auch  durch 
Gegenwart  verschiedener   Salze    in   den   Lsgn.    PbCOj,,    CaSO^,   SrCO- 
bewirkt  werden  ((^redner,   J.  pr.  [2J    12.  292).     Durcli  Erhitzen  von 
trockenem  Aragonit  entsteht  Kalkspath.     SQ.  des  Kalkspaths  2,70  bis 
2,72,  des  künstlichen  2,710,    des  Aragonits  2,93  bis  2,95,   des  könst- 
lichen  2,949,  des  amorphen  CaCO,  2,716  (Rose,  P.  A.  42.  353).   In  H,0 
ist  CaCO,  fast  unlösl.    1  Tbl.  CaCÖ.,  ist  in  16600  Thln.  kaltem,  8860  Thln. 
H.O  von  100^  lösl.  (Fresenius)',   in   50000  Thln.  (Bineau).     In  1  I 
ILO  von  IG"  sind  13  mg  CaCO..  lösl.  (Schlösing,  Cr.  7-4.  1552).    iThl. 
CäCOa  löst   sich   bei  8,7"   in' 99500  Thln.,   bei  23,8"   in  80040  Thln. 
Wasser  (Hollemann,  Z.  phvs.  Ch.  12.  125).     Leichter  lösl.  ist  CaCOj 
in  CO.-haltigem  H.O.     1  Tbl.  CaCO..   löst  sich  bei  0"  in  1428  Thln. 
HoO,  das  CO,  enthält,  bei  10"  in  113(5  thln.  (Lassaigne,  J.  pr.  44.  248). 
Cäro  (A.  P.  [3]   4.  145)   findet,   dass    1  1  U,0   bei   erhöhtem  Druek 
3  g  CaCO,   löst.     Schlösing   (C.  r.  74.  1552)   fand   folgende  Los- 
lichkeit  des  CaCO.,  in  CO^j-haltigem  H^O: 


Druck 
der  CO., 

Gelöste  C0.2 
u.  CaO  im  1 

CaCO^ 

■ 

1 

■       Druck 
der  CO., 

Gelöste  CO.^ 
u.  CaO  im  l 

CaCOa 

• 

in  mm 

in  mg  bei  1<>" 

in  mg 

in  mm 

in  mg  bei  16^ 

m  mg 

0.0U0504 

no.D«; 

74,0 

0.1422 

533 

0,000?<0?^ 

72,11 

S5 

0,2538 

1072 

663,4 

0,00833 

123,00 

137,2 

0,4167 

1500 

787,5 

0,01387 

218.4 

223,1 

0,5533 

184« 

885,5 

0.028*2 

310.4 

296,5 

0,7297 

2270 

972 

0.05008 

408,0 

360 

0,9841 

2864 

1086 

NH^-Salze,  nicht  Jiber  K-  oder  Na-Salze  befördern  die  LöslicU- 
keit  des  CaCO,  in  H,0  (Drechsel,  J.  pr.  [2]  16.  109).  1  g  CaCO, 
ist  bei  10"  in  ;^1»8  g  NH,CI,  8,88  g  (NH,),SOp  14,488  g  NH^NO.,  lösl. 
(Bertrand,  Mon.  |3J  10.  477).  Beim  Erhitzen  von  CaCO,  entwickelt 
sich  CO^,  und  zwar  von  SoO^'  an  (Debray,  C.  r.  64.  603).  Wird  die 
CO,  zurückgehalten,  so  erreicht  die  Zersetzung  eine  Grenze,  welche 
von  der  T.  und  dem  Druck  der  COo  abhängig  ist  (bei  860 '^  unter 
8.")  mm  Druck,  bei  1040'^  unter  520  mm  Druck).  Bei  langsamem  Ab- 
kühlen nimmt  das  CaO  alle  CO^  wieder  auf,  bei  schneller  Abkühlung 
nicht,  weil  die  Verbindungs-T.  bei  Kothglut  liegt.  Im  geschlosseneu 
GetViss  schmilzt  CaCO.5  bei  hoher  T.  und  erstarrt  marmorartig,  kömig 
krvstallin.  (J.  Hall,  Edinb.  Transact.  V.:  Rose  und  Siemens,  P.  A. 
118.  56:)). 

CaCO^ -j- 5ir,0    erhält    man    beim   Stehenlassen   einer  Lsg.    von 
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l   Till.   Ca(OH),,    3  Thln.   Zucker   und    6   Thln.   H,().     Kryst.    vom 
3G.  1,783  (Pelouze),  1,75  (Saleni  Horstmar,  A.  60.  179). 

Bildungswärme  aus  Ca,0,,CO  pro  Molekül  240600,  aus  CaO  und 
CO.  pro  Molekül  42490  cal.  (Thomsen,  B.  1879.  2031). 

Calcinmcyanid,  Cyancalcium  CaCCN)^  entsteht  beim  Glühen  von 
üalciumeisencyanür  unter  Abschluss  der  Luft  und  Auslaugen  der  Schmelze 
mit  H^O;  aus  Kalkhydrat  und  HCN.  Würfelförmige  Kryst.,  deren  Lsg. 
beim  Abdampfen  sich  zersetzt.     Wird  auch  durch  CO^  leicht  zersetzt. 


Calcium  und  Silicium. 

Silicinmcalcium.  Darstellung.  20  g  kryst.  Si  werden  fein 
zerrieben  mit  200  g  geschmolzenem,  noch  warmem  CaCl^  vermengt  in 
einen  trockenen,  warmen  Cylinder  eingetragen.  Man  fügt  23  g  Na 
hinzu  und  trägt  die  Masse  in  einen  glühenden  hessischen  Tiegel  ein, 
de8sen  Boden  mit  NaCl  bedeckt  ist,  worüber  sich  23  g  Na  befinden. 
lieber  das  Gemisch  breitet  man  nochmals  NaCl.  Man  erh.  schUess- 
lich  bis  zum  S.  des  Roheisens.  Das  Siliciumcalcium  ist  als  Regulas 
zusammengeschmolzen  (Wöhler,  A.  125.  255;  127.  257). 

Zusammensetzung  annähernd  CaSi^.  Bleigraue,  krystallin.  Masse, 
bisweilen  hexagonale  Kryst.  Entwickelt  mit  H^O  H.  HNOj^  ist  ohne 
Wirkung,  HCl,  HjjSO^,  Essigsäure  entwickeln  H.  Bei  der  Einwirkung 
von  konz.  HCl  entsteht  orangegelbes  Silicon  Si^H^O,.,  verd.  HCl  liefert 
einen  schwefelgelben  Körper  Sij«H^Oi„.  SO2  ist  allein  ohne  Wirkung, 
in  Gegenwart  von  HCl  entstehen  kupferfarbene,  leicht  zersetzliche 
Blätter,  SeO^  liefert  eine  zinnoberrothe  Substanz,  TeO^  einen  grau- 
schwarzen Körper  (Wöhler,  A.  127.  257). 

Calciumsilikate  (besonders  Doppelsilikate)  finden  sich  in  zahlreichen 
Mineralien,  auch  ist  Calciumsilikat  ein  Hauptbestandtheil  des  Glases. 
Wollastonit  (Tafelspath)  CaSiO^  bildet  monokline  Kryst.  vom 
SG.  2.78  bis  2,91.  Er  entsteht  häufig  in  Hochöfen,  auch  beim  Schmelzen 
von  SiO^  mit  Kalk  und  Ueberschuss  von  CaCI^j  (Lechartier;  C.  r. 
1868.  67\  41),  von  SiO,  mit  CaCO,  (C.  r.  1882.  94.  227).  Gorgeu 
|C.  r.  1884.  99.  25())  erhielt  bei  Zusammenschmelzen  von  gefällter 
Kieselsäure  mit  CaCl,  in  Gegenwart  von  Wasserdampf  und  etwas  NaCl 
Wollastonit,  ohne  NaCl  Calciuniorthosilikat  CaSiO^.  Der  künstliche 
Wollastonit  scheint  mit  dem  natürlichen  in  den  physikalischen  Eigen- 
schaften nicht  völlig  übereinzustinmien.  Als  Neubildung  findet  sich 
Plombierit  CaSiO^j -f- H^O  in  traubigen  Ueberzügen.  Okenit  ist 
H^CaSijO,;  -7-  H^O.  Wasserglaslösung  wird  durch  CaCO^  nach  Kuhl- 
nann  unter  Bildung  von  wasserhaltigem  Calciumsilikat  zersetzt,  nach 
Cobell  nur  beim  Kochen  und. nach  Bischof  gar  nicht.  Becquerel 
erhielt  Kryst.  von  Calciumsilikat  bei  Diffusion  von  Calciumacetat  und 
i^nliumsilikat  durch  eine  Membran  (C.  r.  79.  82). 

Calciumorthosilikat  CaSiO^  ist  nach  Le  Cliatelier  ein  Bestand- 
heil des  Portlandcements. 

Calciommetasilikat   CaSiO^   wird    aus   verd.   Lsg.    von   CaCl^    mit 


'/,2H  Caldnm. 

üUrrs!f:hQ.««igeni  XatnumÄilikat  gefallt  (Ammon.  Silikate  der  Alkalien 
mtA  Erden.    Köln   \^y/^K 

Hei  dt  'J.  pr.  94.  14-i;  erhielt  aus  Lsg.  von  CaCU  dnrcli  Wasser- 
tfla-,  allmählich  kr>'.sta]lin.  werdendes  CaSi.O-  und  durch  Verreiben  tod 
Aetzkalk  mit  konz.  Wa-sserglaslsg,  Cy^SijOjj.  Nach  Landrin  «C.  r. 
96.  '<41;  bildet  KieseLsäure  mit  Kalkwasser  Ca^SL^Oi^. 

Calcimnchlorofilikat,  Calciumsilicochlorid  CaClj.SiO2.2CaO 
erhielt  Le  Chatelier  fC.  r.  99.  276)  aus  Kalk  und  Kieselsaure  bei 
Gegenwart  von  geschmolzenem  CaCL,  in  mikroskopischen  rektangulären 
Tafeln.     L<)sungs warme  in  verd.  HCl  il  Aeq.  in  1  l)  36  Cal. 

Galcinmflnotilikat.  Calciumsilico Fluorid  entsteht  beim  Glühen 
von  Kalk  in  Siliciumfluorid  als  glasartige  oder  krrstallinische  Masse 
«Jjeville.  C.  r.  52.  782).  Eine  Lsg.  von  Kalk  in  Kieselfluorwasser- 
htoffs'aure  gibt  bei  Verdampfen  CaFl^.SiFl^  in  tetragonalen  Prismen, 
die  sich  ohne  Zersetzung  in  HCl  lösen,  durch  H,0  unter  Abscheidung 
von  CaFl^  zersetzt  werden. 

Calcinmiilicophotphate  fanden  Carnot  und  Richard  (C.  r.  97. 
•HO;  l).  250.  330;  als  durchsichtige,  blaue  Kryst.  in  Schlacken  von 
der  Entphosphorung  des  Eisens.  Die  Zusammensetzung  8Pj05.8SiO.. 
AljO,.Fe0.36CaO  entspricht  der  Formel  PjO^.SiO..  5  CaO  oderCajiPOjj. 
CajjSiOj.  Aehnliche  Kryst.  von  CaO.P^Os.CaÖ.SiO^  fanden  Stead 
und  Hidsdale  in  Thomasschlacke. 


Galciiun  und  Zum. 

Calciumstannat  CaO.SnO^  entsteht  aus  Kaliumstannat  und  über- 
schtisHiger  CaCl^-Lsg.  zunächst  als  gelatinöser  Niederschlag,  der  aber 
hei  100^'  krystallinisch  wird.  Zusammensetzung  CaO.SnOg -j-SH^O. 
Wasserfrei  aus  CaClg,  Sn02  und  wenig  CaO  beim  Schmelzen  in  Würfeln 
oder  Octaedem,  bei  Gegenwart  von  NH^Cl  anstatt  CaO  dargestellt  iu 
Nadeln  (Ditte,  C.  r.  96.  701). 

Calcinmsilicoitannat  CaO.  SiO^ .  SnO^  erhielt  Bourgeois  (C.  r. 
104.  2'M)  beim  Schmelzen  von  3  Thln.  Kieselsäure  und  4  Thln.  Zinn- 
Hüure  mit  CaClg  und  Wasserdampf  als  weisses,  glänzendes,  krystallin. 
Pulver;  beständig  gegen  Alkalien,  Säuren  imd  KHSO^.  Schmelzbar 
lieim  S.  des  AI. 

Schellbach. 


Strontium. 

Sr;  AG.  87,3;  W.  2. 

Geschichtliches.  1787  wurde  bei  dem  Dorfe  Strontiaii  in 
-^Kyleshire  in  England  ein  Mineral  entdeckt,  das  anfänglich  für 
Witlerit  gehalten  wurde,  bis  es  1790  Crawford  und  unabhängig  von 
fluix  Cruikshank  als  ein  eigenthümliches  Mineral  erkannten.  1792 
ftturte  Hope  (Transact.  of  the  Royal  Soc.  Edinburgh  4.  3),  zugleich 
mit  ihm  Klaproth  (Cr.  A.  2.  189,  1794.  1.  99),  sowie  Kirwan  und 
Hi  ggins  (Cr.  A.  1795.  2.  119,  205)  den  Nachweis,  das  der  Strontianit 
•^Ä  einer  neuen  Erde  und  CO«  besteht.  Davy  stellte  das  Metall 
W08  dar. 

Vorkommen.     Namentlich  als  Karbonat:  Strontianit,   in  iso- 

J^*T)her  Mischung  mit  CaCOg  als  Calciostrontianit  (Emmonit).    Als 

S'iltat:   Cölestin,    zusammen   mit   BaSOg    als   Barytocölestin.     Als 

Bfe^ttnengung  des  Gypses  bei  Bex  (Schweiz)  (Dieulafait,  C.  r.  96.  452). 

f  ^^^«erdem  findet  sich  SrCO^  häufig  als  Beimengung  des  Aragonits  auch 

in    Kalkspath,   in  Heulandit  (Stilbit)   und  Brewsterit.     Ferner  in 

xluss-,   See-,   Brunnenwasser,   in   verschiedenen  Mineralquellen.     Be- 

»widers  ist  die  Soole  von   Dürckheim   (Bunsen,  Kirchhoff,   P.  A, 

113.  358)  sowie  die  von  Contrexeville  (Dep.  Vosges;  Dieulafait,  Cr. 

9ö.  999)  durch  Sr-Gehalt  ausgezeichnet.    In  der  Asche  von  Fucus  vesi- 

cqIosus  (Forchhammer,  Om  Sövandets  Bestand.  Kopenhagen  1859.  14), 

in  Steinsalz  von  St.  Nicolas- Varaug^ville  (Gran  deau ,  A.  eh.  [3]  67. 1 90). 

Darstellung.    1.  Durch  Elektrolyse  von  Sr(0H)2.    Davy  (G.  32. 
369)  mid  Hare  (J.  pr.  18.  249;  22.  383)  unterwarfen  wasserhaltiges 
Si(OH),  der  Elektrolyse.  —  2.  Durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem 
SrCl^  (Bunsen  und  Matthiessen,  A.  94.  111).    Das  mit  etwas  NH^Cl 
gemengte  SrCI,  wird  in  einem  dickwandigen  Porzellan-  oder  Thontiegel 
geschmolzen.    Der  Tiegel  enthält  eine  poröse  Thonzelle,  die  von  einem 
Cylinder  aus  Eisenblech  als  positivem  Pol  umgeben  ist.    Der  negative 
Pol  besteht  aus  einem  Eisendraht,   der  von  einer  Thonröhre  (Pfeifen- 
stiel) umgeben  ist,   aus  welcher   nur   ein   ganz   kurzes  Ende  Klavier- 
saitendraht herausragt.     Die  T.  muss  derartig  geregelt  sein,    dass  die 
Oberfläche  des  in   der  Thonzelle   geschmolzenen  SrCL  erstarrt  bleibt. 
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Eine  Abänderung  dieses  Verfahrens  ist  von  Hiller  (Lehrbuch  423) 
vorgeschlagen  worden.  —  3.  Durch  Erhitzen  von  Natriumamalgam  (25*>) 
mit  ges.  SrCU-Lsg.  auf  90"  erhält  man  Strontiumamalgam.  Dasselbe 
wird  nach  dem  Trocknen  unter  Luftabschluss  im  H-Strom  im  eisernen 
Tiegel  zur  Rothglut  erh. ,  wobei  Sr  zurückbleibt  (Franz,  J.  pr.  107. 
253).  —  4.  Einwirkung  von  Natriumblei,  -zinn  auf  geschmolzenes  SrCl, 
liefert  Legirungen  von  Pb,  Sn  mit  Sr  (Caron). 

r 

Eigenschaften.  Weisses  Metall  (Davy).,  schwach  gelblich 
nach  Matthiesse n.  Die  Farbe  soll  heller  als  die  des  Ca  sein, 
was  auch  von  Frey  (A,  183.  367)  bestätigt  wird.  Härter  als  Pb 
und  Ca,  zu  dünnen  Blättchen  ausschlagbar  (Franz),  walzbar  und 
ausziehbar  (Frey).  SG.  2,504  bis  2,58  (Bunsen  und  Matthiessen), 
2,4  (Franz).  Schmilzt  bei  Rothglut,  nicht  flüchtig  (Franz).  Von  den 
Spectrallinien  des  Sr  treten  namentlich  acht  hervor,  eine  blaue  Linie  S, 
orange  a,  zwei  rothe  7  und  ß.  Ultrarothes  Spectrum  des  glühenden 
Metalldampfes,  Wellenlänge  in  Milliontel  eines  Millimeters  ausgedrückt  : 
X  =  870,  061,  1003,  1034,  1098  (schwächere  Linien  und  Banden 
Becquerel,  C.  r.  99.  374).  Modulation  der  Dichte  in  V» 00000  Ein- 
heiten bei  15«  500,  bei  IS''  522  (Bender,  P.  A.  [2]  20.  560).  Durch- 
messer des  Moleküls  141  (Jäger,  M.  8.  498). 

AG.  bestimmten  Marignac  (Arch,  phys.  nat.  1.  218;  A.  106- 
168)  und  Dumas  (A.  eh.  [3]  55.  191;  A.  US.  34)  aus  SrCl^  zu  87,585 
resp.  87,3,  Pelouze  (C.  r.  20.  1014;  A.  0(1.  204)  zu  87,68.  Marignac 
erhielt  beim  Ueberführen  von  Si-Cl.  in  SrSO.  87,42  (0  =  16).  Mever 
und  Seubert  berechneten  das  AG.  zu  87,3.     Sr  ist  zweiwerthig. 


StrontiiLiii  und  Wasserstoff. 

StrontiumwasBerstolF  Sr^H^  entsteht,  wenn  SrO  mit  Mg  im  H-Strom 
im  eisernen  Rohr  auf  Rothglut  erh.  wird.  Die  graubraune  Masse  erb. 
sich  an  der  Luft,  entwickelt  H  und  hinterlässt  Sr(0H)2.  Mit  H,0  und 
HCl  entwickelt  sie  lebhaft  H  (C.  Winkler,  B.  24.  1975). 


Strontium  und  Sauerstoff. 

Strontiummonoxyd. 

Strontiumoxyd,    Strontian,    Aetzstrontian. 

SrO;  MG.  103,20;  100  Tlüe.  enthalten  84,55  Sr,  15,45  0. 

Bildung  und  Darstellung.  Aus  Sr(OH);j  oder  SrCO,  durch 
Glühen  (Smith).  —  Ebenso  aus  SrCNO^).  und  SrJ^.  —  Durch  Reduk- 
tion von  SrSO^  mit  Kohle  und  Zerlegung  des  SrS  mit  Wasserdampf 
(Zionaczynski,  D.  248.  249;  D.R.P.  Nr.  20276). 

Eigenschaften.  Weisse  oder  grauweisse,  poröse  Masse.  Amorph. 
SG.  4,0  (Davy),  3,93  (Karsten),  4,57  (Brügelmann),  4,611  (Filhol). 


15 

24 

40^^ 

1,48 

1.87 

3,35    g 

0,01)2 

0,132 

0.207  g 
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irch  Glühen  grösserer  Mengen  von  Sr(NO,i)^  wird  SrO  krjst.  in 
ürfeln  erhalten,  SG.  4,75  (Brügelmann,  R  Ä.  [2]  2.  4G6,  4.  277). 
isungswärme  24340  (Thomsen),  26800  caL  (Bert'helot),  Kontrak- 
nsenergie  42  (Hage mann,  Molekularvolumen,  Berlin).  Verbindet 
1  nicht  mit  wasserfreier  CO^  bei  gewöhnlicher  T.  (Scheibler, 
1886.  1973),  dagegen  bei  der  T.  des  erweichenden  Glases  unter 
ererscheinung,   wobei  eine  T.  von  1050^  entsteht  (Raoult,  C.  r. 

1110).  Absorbirt  beim  Zusammenschmelzen  mit  NH^Cl  3  cal. 
Lxnbert,    C.   r.   100.   857),   wirkt  bei   gewöhnlicher  T.  nicht   auf 

ein  (Isambert  1.  c).  Löst  sich  in  Wasser  unter  Wärmeent- 
celung  als  Sr(OH)^.  Lösl.  in  Zuckerlsgn.,  Löslichkeit  steigt  mit  der 
landenen  Zuckermenge  bei  gleicher  T.  im  arithmetischen  Verhältniss: 

T 3 

auf  10  g  Zucker  8rO 1,21 

DHf.  für  1>  Zucker  SrO      .     .     .     0,085 

lersky  (Ch.  C.  1886.  57).    Phosphorescirt  tiefblau  (Crookes,  Proc. 
Joe.  32.  206).     Neutralisationswärme:   V«  SrO  mit  HCl  14000;  mit 
17900;  mit  V*  H,SO,   15400  cal.  (Guntz,  A.  ch.  [0]  3.  5). 

Strontiumhydroxyd. 

Strontiumoxvdhvdrat,    Aetzstrontian. 

>r(OH),;  MG.  120,22;  100  Thle.  enthalten  85,89  SrO,  14,11  H,0. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Aus  SrO  und  H2O.  SrO  ver- 
det  sich  mit  H^O  unter  starker  Wärmeentwickelung.  In  der  Technik 
•nnt  man  Strontianit  (erfordert  höhere  T.  als  Kalk),  löscht  mit  H^O 
i  bringt  zur  Krystallisation.  Leplay  (B.  19.  Ref.  860)  behandelt 
^0^  mit  Heizgasen  und  überhitztem  Wasserdampf.  —  2.  Aus 
C'U.  Eine  Lösung  von  SrCljj  wird  mit  einer  heissen  Ba(OH)^-Lsg. 
rsetzt.  Beim  Erkalten  kryst.  Sr(OH).  aus  (C.  F.  Claus,  D.R.P. 
•M»;  B.  1884.  242).  —  3.  Aus  SrS.  Man  versetzt  eine  heisse  Lsg. 
t  Schwefel baryumlsg.  Beim  Erkalten  kryst.  neben  Ba(SH)2  Sr(OH)o 
s.  Statt  Schwefelbaryum  ist  auch  Na^^S  zu  verwenden.  Sr(SH)y 
inii  durch  wiederholtes  Glühen  mit  C,  Auslaugen  und  Auskrystalli- 
reu  des  Sr(OH),.  vollkommen  in  Sr(0H)2  übergeffihi-t  werden  (Claus), 
it?  Lsg.  des  SrS  wird  mit  fein  gepulvertem  MnO^  versetzt  und  Luft 
■i  :J8"  durch  das  Gemisch  geleitet.  Hierdurch  werden  0<)%  des 
^JHds'in  Sr(OH)j  verwandelt,  der  Rest  in  unlösl.  Hyposulfit  übor- 
'fuhrt.  Dem  Mn-Niederschlage  ist  S  beigemengt,  der  durch  Ex- 
'iktion  mit  Naphta  gewonnen  wird.  Das  so  regenerirte  MnOg  enthält 
""as  Xaphta,  dessen  Anwesenheit  die  Bildung  von  Hyposulfit  ver- 
ndert  und  die  Ausbeute  an  Sr(OH)g  auf  80'>  erhöht'  (Pattinson, 
at.B.  1886.  124).  Einwirkung  von  ZnO  auf  SrS:  SrS -f  ZnO  +  H,() 
:ZnS  +  Sr(OH),  (de  Lalande,  D.R.P.  1889).  —  4.  Aus  SrSO^. 
•ÄD  glilht  SrSOj  (Cölestin)  mit  äquivalenten  Mengen  Kohle  und  Braun- 
senstein  und  laugt  hierauf  aus  (Niewerth;.  Man  reduzirt  Cölestin  ver- 
ittekt  Kohle  zu  SrS  und  behandelt  letzteres  mit  NaOH:  SrS  +  2XaOH 
=  Sr(OH),+Na,S.  SrS-!-NaOH+H,0  =  Sr(()HK,-rNuHS(Trach.sel, 
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Soc.    eil.    Ind.    5.    630).     Man   erh.   SrSO^  mit   etwas   mehr  als 
äquivalenten   Menge   NagSO^   und   Kohle   in    einem   Ofen   bis   zur 
folgten  Reduktion.     Durch  Ausziehen   des  Glühproduktes  mit  heisi 
IljO  und  Auskrjstallisiren  gewinnt  man  das  Hydrat  direkt.     Das  e 
standene  Naj,S  verhindert  die  Bildung  von  Sr(SH)jj,  indem  es  sich 
demselben  bei  Gegenwart  von  Hydroxyd  vollkommen  zu  Sr(OH)j  i 
NaHS  umsetzt  (Mactear,   D.R.P.,   D.  162.  287).     Man  erh.  Cöle 
mit   Lsg.    von   NagCO^   im   Druckkessel    und   behandelt   das   erhalt 
SrCOg  weiter  wie  oben.    Zur  Reinigung  von  kryst.  Sr(0H)^.8H,0  n 
dasselbe  in  einem  Muffelofen  erh.,  bis  7  Mol.  IlgO  entwichen  sind. 
Fe-Verbindungen  werden  hierdurch  oxydirt  und  etwa  vorhandenes  1 
in  Strontiumthiosulfat,  -sulfit,  -sulfat  übergeführt.    Beim  folgenden  A 
lösen   schlägt  das   durch  die  COo   der   Luft  gebildete   SrCOj    die  ! 
Verbindungen  nieder  (Trachsel,  D.  262.  287). 

Eigenschaften.  Kryst.  mit  8  Mol.  HgO  (Smith,  Noad  (E 
Mag.  11.  301),  Filhol,  Bloxam,  Souchay  und  Lenssen,  A.  99.' 
Thomsen)  mit  9H,0  nach  Phillips  (Phil.  Mag.  6.  35)  und  Bi 
thelot  (C.  r.  76.  1109).  Tetragonale,  durchsichtige  Kryst.  (Brool 
A.  Phil.  23.  287;  v.  Foullon,  Ztschr.  f.  Kryst.  12.  531).  Verli 
durch  Verwitten  7H2O  (Bloxam),  so  dass  Sr(0H)2 .  H^O  zurückblei 
Dampfspannung :  Verliert  1  H^O  mit  der  relativen  Spannimg  0,73 
17,6«,  6H2O  mit  0,27  bei  18,5«  (Müller-Erzbach,  P.  A.  [2]  27.  62 
Constitution:  )  [Sr(OH),.H.OJ.6H.O  (H,0.  SG.  1,911  bei  IG«,  U 
(Filhol,  J.  Ph.  [3]  7.  271;  A.  eh.  [3]  21.  415).  SG.  des  wasserlw. 
Sr(OH),  3,625  (Filhol).  100  H^O  von  20^  lösen  1,49  SrO  (Binei 
C.  r.  -tf.  509),  100  H.ü  von  0«  lösen  2,  100  H.O  von  100*»  41,66  Tl 
Sr(OH),  +  8H.0  (Buchholz).    In  100  Thln.  der  Lsg.  sind  enthalten  b 


t 

Thle.  SrO 

Sr(OH).2+8H20 

t 

Thle.  SrO 

Sr(OH)2-i-8H 

0^ 

0,35 

0.00 

55  *> 

2,54 

6.52 

i) 

0,41 

1,05 

ßO 

3.03 

7,77 

lö 

0,48 

1,23 

tj5 

3.02 

9,29 

15 

0.57 

1,4() 

70 

4,35 

11.1«; 

20 

0,68 

1.74 

75 

5.30 

13,60 

25 

0,82 

2.10 

80 

0,50 

16,83 

30 

1,00 

2,57 

85 

9.00 

23,09 

35 

1,22 

3,13 

90 

12.00 

30,78 

40 

1,48 

3,80 

95 

i:».15 

:^,86 

45 

1.78 

4,57 

100 

18.60 

47,71 

50 

2,13 

5,4Ü 

101,2 

19.40 

49.75 

(Scheibler,  N.  Ztschr.  f.  Rübenzucker  1881.  [7]  49,  257). 

Lösungswärme:  SrOgHg.SHgOjAq  — 14040  cal.  (Thomsen,  B.  18 
2()13),  Wärmeentwickelung  der  Hydratbildung  26280  cal.  (Thomse 
Verbindungswärme  158,2  (Tommasi,  C.  r.  98.  812).  Neutralisatio 
wärme  der  Arsensäure: 

Für  das  4.  Aeq.  SrO     1,03 

^         „     •).      „         ,  l,Uo 

(Blarez,  C.  r.  103.  369). 


Für  das  1.  Aeq.  SrO     14,17 

2.  .,       ,        12,33 

3,  j,        «  0,00 


Strontinmraperozjdhydrat.    Strontiumchlorid.  333 

Sr(OH),.H,0  absorbirt  trockene  CO^  und  verwandelt  sich  in  SrCO.^, 
I  Finkener  in  basisches  Karbonat.  Das  ganz  entwässerte  Sr(OH)o 
»rbirt  nur  Spuren  von  COa.  Letzteres  schmilzt  beim  Erhitzen  und 
erlässt  bei  höherer  T.  SrO.     Es  reagirt  stark  alkalisch  und  bildet 

%uren  die  Sabse. 

Die  Strontiumsalze  sind  farblos,  wenn  die  Säure  ungefärbt  ist, 
I  Lsgn.  verhalten  sich  gegen  Aetzalkalien,  NH^,  kohlensaure,  phos- 
rsaure,  arsensaure,  borsaure  und  oxalsaure  Alkalien  wie  die  Ba- 
ce.    Verd.  H^SO^  fallt  in  der  Kälte  einen  voluminösen  Niederschlag, 

bald  körnig  wird  und   in   sehr  verd.  Lsgn.  erst  nach  einiger  Zeit 
iheint.    HCl  und  HNO,  lösen  den  Niederschlag  in  bemerkenswerther 

r.  Oypslsg.  gibt  einen  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von 
langsam  löst  (Unterschied  von  Ba).  Eieselfluorwasserstoffsäure 
t  Sr-Salze  nicht,  auch  nicht  auf  Zusatz  von  Alk.  Kaliumdichromat 
t  Sr-Salze  nicht,  neutrales  nur  konz.  Lsgn.  oder  auch  verd.  neutrale 
T  ammoniakalische  Lsgn.  der  Chloride  bei  70^  und  bei  Zusatz  von 
3  Vol.  Alk.  So  neben  Ca  nachweisbar  (Fresenius  und  Ruppert, 
.  30.  672).  Vergl.  Ba-Salze.  Die  meisten  Sr-Salze  färben  die  Löth- 
irflamme  roth,  SrClj  färbt  auch  die  Weingeistflamme. 

Strontinmraperoxydhydrat  SrOj.SH^O  entsteht  aus  SrCOH)^  und 
,0„  indem  man  Sr(0H)3  mit  Rß^  fällt  (Thänard,  A.  eh.  8.  312), 
ler  aus  NaO,  und  Sr-Salz  (Conroy,  Soc.  Ch.  Ind.  [2]  11.  812). 
»hnutterfflänzende  Schuppen  (Th^nard).  Nach  1.  dargestellt  mit 
MoL  HjO,  isomorph  mit  dem  Baryumsuperoxyhydrat  krystallisirend 
ichöne,  B.  6.  1172).  Nach  2.  dargestellt  mit  wechselndem  Wasser- 
ihä  8,  10,  12  Mol.  (Conroy).  Schwerlösl.  in  H^O,  llösl.  in  Säuren, 
il&L  in  NHj,  lösl.  in  NH^Cl,  wird  bei  100"  wasserfrei  und  hinter- 
«t  8rO^  als  weisses  Pulver,  w^elches  bei  Rothglut  schmilzt  und  sich 
ie  BaO,  verhält.     Findet  in  der  Bleicherei  Anwendung. 


Strontium  und  Chlor. 

Strontiumchlorid. 

Chlorstrontium. 

SrCl,;  MG.  158,04;  100  Thle.  enthalten  55,23  Sr,  44,77  Cl. 

Bildung  und  Darstellung.  1,  Metallisches  Sr  verbrennt  in 
•joer  Cl-Atm.  unter  lebhafter  Feuererscheinung  zu  SrClg.  —  2.  Behn 
^Mtzen  von  SrO  in  einer  Cl-Atm.  findet  lebhafte  Feuererscheinung  statt, 
^scheidet  sich  0  ab  (Weber).  —  3.  Wasserfreier  HCl  wird  von  erh. 
^  unter  Bildung  von  H^O  absorbirt  (Chevreul).  —  4.  Aus  SrCO^ 
^^  HCl.  Verflüssigter  wasserfreier  HCl  löst  SrCO.j  ohne  Gasentwickelung 
(Gore).  —  5.  Man  erh.  SrSO,  (Cölestin)  mit  CaCL  und  Holzkohle  unter 
•^tz  von  CaCO. .  Wird  die  Schmelze  mit  H^O  ausgelaugt,  so  bleiben 
CaSund  CaSO  zurück  (Mactear,  D.  262.  288  P.).  —  0.  Durch  Einleiten 
^on  CO,  in  SrS,   dem   die   äquivalente  Menge   CaCL   hinzugefügt   ist. 


I  ^  


irf  -  »..'.' 


. . ;-. * : r . . '.  r. -  -  "^ r^" 0 .  '•^•i r /  -i r:.-*  "^r^*') ^  i : rn h  K r li ■:; iri-j n  rrrhahi^r.*?:-  SrS  ir.  -irr 
/  .  .*  r. '  :(f .  •  r. ro  ;••=:': '.  *r, h  r. »o* :.  -»-r l» i . iT-tr.  ilrr.if r  -'  '  iif r r  H ' J  L  Na«,  h  ■  ir m  Ab- 
--•■/-•  r.  '^!.'''i  ir^Arr.r .  ::.:*  Nff.  r:r  Fl^iir.ir  -ir-  Frr  T-rsttzr  un-i  «ia- 
V .rr.  ::.r  H.t:'';^   ;(-f^..r.    D-r  Nir^irrv-hLij/  wiri  mT?ir:Vii:h  «luriih  E'^-kin- 

1 --*.  H.O  j(r'Ä^ii*/:;r.tf:r..  l)rr  r.':r.m^rhr  rj:r  BaS<>^  Tir.«i  SrS«.\  rri:rhal:rn«i»r 
N'.-'i-rr-y:f;iAsr  "Äiri  ir;  -i^r  K^lire  n.ir  ill^/^rsohu^-itj^m  Ammoniun:-  »>i«rr 
K';t..  .rj'.li;:rKor.^i*  '.::  I'.'  :s{er  L*^.  z^ri  Ta^rr  ':n:rr  hüufi^em  Siihürtrln 
'..ü-'r'.r:,  I)':r  nAi  'i«:.'-^.  H/j  d»;karitirte  Ni^:»irr-«:hlai;  wir-i  mit  v^rd. 
ff  .  ^f^\i!^rAr\r .  ly'xi-  'i^-kanrirtr  L-.j?.  x-ird  J4  '•c^:;n'lrn  »i^rr  Kühe  übr-r- 
1 -*--.<•  ri  .  -^lif  *:ir.em  mir  H'.l  au«^*-waAf:h»rn»rr.  Filtrrr  rllrr.  und  pn:»  Litirr 
r;.>  :^'")  5{  WA  •.'?G.  l.lTi  versfrtzt.  Man  ß^t  'J  bi.«  ^j  g  firrtalltr< 
•^rSO  .  'Us  ^oj^ar  BaSO.  enthalt^in  dar!',  hinzu  und  achCttrlt.  Dir- 
-r;ifl<  -.;u7>,a«jrf;  !>.;{-  I^Kr.  2.'i  pro  l'W  SrS<)^.  während  BaSO^  aostlilh. 
\).fz  \/'ir.  wird  nach  d^rrri  Filtriren  eingedampft  und  der  Trockenruck- 
-*;»;.'!  \(.  der  dreifachen  Menge  dest.  H^^'  gelöst.  Nach  24  Stunden 
'.'/ird  v'^jn  dem  ungel'/jiten  .Sr.SOj  abfiltr.  und  die  L^^jf.  zum  Krystalli- 
-!r*ri  t/e bracht. 

K  i  ;r  *;  n .-,  c  h  a  f t e  n .  Krv.st.  mit  2  Mol.  H^O  zwischen  o*.»  und  1  *X» ' 
.;j  r'-Rtarigulären  Tafein  (Kremers.  P.  92.  -J'J'J:  103,  06i.  mit  •>  Mol. 
M,0  jn  ^^-chif-j^itig'-n  hexagonalen  Xadeln.  die  mit  dem  entsprechenden 
r'ji^'l,  litomorph  -ind  'Marignac,  A.  Min.  [-f]  H.  3).  Kryst.  nach 
f^ehmjinn  ^Zt-chr.  Krv'st.  8.  4^57)  in  zwei  Modifikationen.  Die  H^O* 
rt\i\\i'Tf:  Form  i-*t.  hexagonal.  die  H^O-armere  quadratisch.  In  4."#  Tagen 
'■ritweir:h*'n  an  trockener  Luft  4.'>  Mol.  H^O.  bei  07*  5  Mol.  ( Mulde r). 
v«rli«rt,  H/)  vollHtändig  bei  lr»0'',  ab.sorbiren  in  feuchter  Luft  H^O. 
lJj/)dijrij<Hwiirm<*  für  IH  kg  Kry.stallwa.s.ser  «ni'O  iFrowein,  0.  1.  '>». 
n;if  i»  älteren  Angjiben  hi.rechnet  o'A'l^  calorimetrisch  bestimmt  23ol  cai. 
'ThoiriH^n;. 

sr;.  von  Srr|,.OM,0  bei  H'*  l.lM:i  (Favre  und  Valsoni,  1.021 
'Bnign^  t;.  I,«;o:5  TFilhoh,  \M\  bei  10,7"  iTlarke  und  Mühlberg. 
Am.  h,  210;.  SO.  d^s  wasserfreien  Salzes  2,80  (Karsten),  2.96  (Filhol). 
.;.''.'»^  Ui  17"  (Fjivrf  und  Valson),  :5,Or>4  (Schröder),  2,06  bei  0^ 
-,77  f»<iiii  S.  {(Iw'wwVi',   W  138.   141).     Sr^JL  schmeckt  scharf,  bitter. 

P'O  Thh».   11,0  lösen  bei 
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üder,  Scheiknnd.  Verhandel.  1864.  116).    Bei  0«  lösen  sich  106,2, 
40*>   205,8    Gewichtstheile    des    kryst.    Salzes    in    H^O   (Tilden, 
Soc.  Ind.  45.  409). 

Sied,   der   ges.   Lsg.   bei    114«   (Kremers,    P.  92.  499),    118,8 
ilder),  11,745«  (Legrand). 

SO.  der  Lsg.  bei  15«  und  einem  Oehalt  von 


5  10  15  20  25  30 

1,04Ä3        1,0929        1,1439        1,1989        1,2580        1,3220 


33  7o  SrCl.2 
1.3633 


rlach,  Fr.  8.  283). 

Konz.  HCl  fallt  einen  Theil  des  SrCl^  aus  der  wässerigen  Lsg. 
^pe).  Für  jedes  Aequivalent  Säure  bleibt  eine  äcjuivalente  Menge 
1,  ungelöst  (Engel,  Cr.  102.  619). 

Ldslichkeit  von  SrClg  bei  Gegenwart  von  HCl: 


55 
4S,2 
41,25 
30,6 


0 

6,1 
12,75 
23,3 


55 
54.3 
54,00 
53,9 


1334 
1304,5 
1269,5 
1220,0 


Die  Löslichkeit  nimmt  mit  zunehmendem  HCl-Gehalt  ab,  ist 
Ssser  in  der  Hitze  als  in  der  Kälte  und  auch  in  mit  HCl  ges.  Lsgn. 
:rächtlich.  Aus  den  konz.  Fltiss.  scheiden  sich  kryst.  Hydrate  mit 
niger  H^O  ab. 


Wässerige  Lsg. 

7«.   A    u"-««*  ^  1000  com 

ZuB.  d.  Kryst.  ^^^   ^^^^^ 

SrCl^,  500 

tte,  Cr.  91.  986;  92.  853). 


Lsg.  bei  12^ 

mit  HCl  ges. 
Zus.  d.  Kryst.  in  1000  ccm 

gel.  Menge 

SrCl,.2HoO  20 


Kapillarität. 


T. 

SG. 

T''            1 

Durchmesser 

Spez.  Kohä- 

• 

Oberflächen- 

t 

0f 

K — k 

d 

sion 

spannung 

V 

(korr.)  a^ 

a 

6,2<» 

1,3357 

3,779 

29.0 

13,17 

8,800 

21,0 

1,3282 

3.637 

28,5 

12,24 

8.130 

44.1 

1.3147 

3,586 

34.5 

11,82 

7,775 

70.0 

1,2994 

3,430 

:U.5 

10,S5 

7,049 

mberg,  P.  [2]  30.  540). 
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Kompressibilität. 

Kompressibilität 

PiözometGr 

Proz.-Gehalt 

T. 
t 

konst. 
k.lO** 

scheinbare  für 

wahre  flir 

1  mm 

1  Atm. 

1  Atm. 

1,24 

0,01  <> 

1,35 

0,06885 

52,32 

53,7 

1,24 

16,30 

1,35 

0,05794 

44,03 

45,4 

G,43 

0 

1,35 

0,05834 

44,34 

45,7 

6.43 

18,73 

1,35 

0.05406 

41,09 

42,4 

17,70 

0,17 

1.35 

0,04507 

34,26 

35,6 

17,70 

17,57 

1,35 

0,04720 

35,87 

87,2 

27,20 

0 

1,35 

0,03847 

29,23 

30,6 

27,20 

19,69 

1,35 

0,04068 

30,91 

82,3 

v 


•» 


(Schumann,  P.  [2]  31.  14).  Zerfliesslichkeit  des  Salzes  bei  20' f 
(in  mm)  11,5  (Lescoeur,  C.  r.  103.  1260).  Verwitterung  bei  50* 
ViSrCi^.üH/)  4>  (in  mm)  5,6. 

In  absolutem  Alk.  unlösl.,  in  verd.  proportional  dem  HgO-Gehalt. 

100  Thle.  Alk.  von 

0,000  SG.  bei  0«  lösen  bei  18« 

0,973  , 

0,966  , 

0,053  , 

0,930  , 

0,909  , 

0,846  . 

0,832  „ 

(Gerardin,  A.  eh.  [4]  5.  156).  1  Thl.  kryst.  SrCl,.6H,0  löst  rieh 
in  116,4  Thln.  kalten,  262  siedenden  09>igen  Alk.  (Fresenius. 
A.  59.  127). 

S.  829"  (Garne Hey,  Soc.  1876.  [1]  489).  Wird  durch  Schmelien 
au  der  Luft  alkalisch  und  verliert  bei  der  Einwirkung  von  überhitztem 
H,0  HCl  (Kraus,  P.  43.  138).  Br  wirkt  erst  oberhalb  200»  auf  SiCl. 
(Po tili  2 in,  B.  7.  733;  8.  766).  Lsg.  von  400  g  SrCl,.6H,0  wi 
1000  g  HjjO  absorbirt  92  g  Br  unter  Wärmeentbindung,  von  6,5  <»• 
für  80  g  Br  (flUss.).  Aus  der  Lsg.  treibt  Luft  alles  Br  aus.  Die  SrCL" 
Lsg.  kann  1,3  g  J  aufnehmen  (Berthelot,  C.  r.  100.  761). 


49.8  Thle.  SrClg 
47,0  ,  , 
39,6  , 

35.9  ,  , 
30,4  ,  , 
26,8  , 
19,2  ,  , 

4  0 

3,2      ,  „ 


Strontiumchloridammoniak    SrCl^ .  8  NH^    entsteht 


aus  .  SrCl,  und 
trockenem  NH.j  als  lockeres,  weisses  Pulver,  welches  beim  Erhitz^ 
das  NH.J  verliert.  • 

Strontiumchlorit  SrCClOo)^  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlorig' 
säuregas  in  SrCOH)^.  Zerfliesslich,  zersetzt  sich  bei  208®  in  Sr(ClOj)i 
und  SrClo  (Mi Hon,  A.  eh.  [8]  7.  327). 

Strontiumchlorat  Sr(010.,),  entsteht  aus  SrCO.»  und  HClOj,  (Wach' 
ter,  J.  pr.  30.  324;  Souchäy,  A.  102.  381).'  Beim  Einleiten  vaö 
Cl  in  siedende  Lsg.  von  Sr(OH)o  oder  in  warmes  H^O,  welches  SrCO^t 
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fliuipeiidirt  enthält.  Erjst.  wasser&ei  in  zerfliesslichen,  rhombischen, 
OTnonidalen  Sryst.  beim  Verdunsten  der  Lsg.  über  H^SO^  (Wächter). 
Bildet  leicht  übers&ttiffte  Lsgn.  Beim  langsamen  Abkühlen  einer  heiss  ges. 
Leg.  auf  10^  krjst.  kleine  schiefwinkelige,  scheinbar  monosjmmetrische 
Blfittchen,  aus  einer  stark  übersättigten  Lsg.  lange  rhombische  Prismen 
oder  Blattchen.  Sr(C10j),  +  SHj^O  kryst.  aus  59>iger  Lsg.  bei  —  40^ 
Die  Nadeln  wachsen  in  64^/oiger  Lsg.  bei  — 20  bis  — 25^  zu  vier- 
eeitigen  rhombischen  Prismen  an,  welche  bei  Zimmer-T.  verwittern. 
64 ^/o ige  Lsg.  erstarrt  bei  — 95^  gallertartig.  Nach  Souchaj  kryst. 
es  in  zerfliesslichen  Nadeln  oder  Kömern  mit  5  Mol.  H^O.     Llösl.  in 

SO.  Wasserfrei  in  Alk.  unlösl.  Beginnt  bei  290^  0  abzugeben  und 
onilzt,  sobald  es  lO^/o  0  verloren  hat.  üeber  die  Geschwindigkeit 
des  Zerfalls  yergl.  Potilitzin  {m.  1889. 1.  451;  B.  22.  Ret  833).  Kryst. 
nach  Potilitzin  wasserfrei  und  in  nicht  zerfliesslichen  rhombischen 
OctaSdem.  Bei  10^  liefert  die  heiss  ges.  Lsg.  kleine  monosymmetrische 
BlSttchen,  ausserdem  vierseitige  abgestumpfbe  Prismen  mit  3H,0.  Yer- 
pufffc  auf  Kohle  mit  rother  Flamme.     SQ.  bei  4^  3,152  (Schröder). 

Strontiumperchlorat  Sr(C10^)2  bildet  sich  aus  üeberchlorsäure  und 
SrO.     Sehr  zei^iesslich  (Serullas,  A.  eh.  46.  304). 


Strontinm  nnd  Brom. 

Strontiumbromid,  Bromstrontium  SrBr^;  M6. 246,82;  100  Thle. 
-enthalten  35,36  Sr  und  64,64  Br;  entsteht  aus  Sr(0H)8  oder  SrCO^  und 
HBr,  aus  Sr(0H)2  und  Br,  aus  Sr  und  Br. 

Eigenschaften.  Kryst.  mit  6  Mol.  H^O  (Bammelsberg, 
P.  A.  55.  237;  122.  216;  Chemische  Abhandlungen  S.  3).  Verwittern 
weder  an  der  Luft  noch  über  HgSO^  entgegen  Berthelot  (A.  eh. 
^74.  394).  Schmelzen  in  ihrem  Krystallwasser.  Nadeln  (Löwig,  Mag. 
Pharm.  33.  7).  SG.  2,358  (Favre  und  Valson,  C.  r.  77.  579), 
wasserfrei  3,96  (Bödeker),  3,985  (Favre  und  Valson).  100  Thle. 
TLfi  lösen  bei 

0  ^      87,7  Thle.  SrBr^  59  <>     133  Thle.  SrBr^ 

20      99         ,         ,  83       182     , 

38     112         „         ,  110       250     „ 

<Kremers,  P.  103.  65). 

SG.  der  Lsg.  bei  19,5«  nach  Gerlach  (Fr.  8.  285)  bei  einem  Ge- 
luvte an 

50/0  SrBr^  1,046  30^/o  SrBr^  1,332 

10  ,  1,094  45  ,  1,41 

15  „  1,146  40  ,  1,492 

20  ,  1,204  45  ,  1,59 

25  ,  1,266  50  ,  1,694 

Zerfliesslichkeit  des  Salzes  bei  20^  9  in  Millimeter  9,1,  Ver- 
bitterung 0,5SrBrg.6H,O  4>  in  MiUimeter  1,8  (Lescoeur,  C.  r.  103. 
1260),  241  Thle.  (1  Mol.)  des  wasserfreien  Salzes  absorbiren  8,15  Thle. 

HtiriBwuüi  der  Anorgmnischen  Chemie.    II.  2.  22 
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NH3    entsprechend    der    Verbindung    2SrBr2.NH3    (Rammeisberg), 
AgCl  setzt  sich  mit  SrBrg  um.    Prozente  des  entstandenen  AgBr  nach 

4  5  22  24  Stunden 

74,2      75,5      87,3       93,7 

(Potilitzin,  B.  1883.  3051). 

Wasserfreies  SrBrg  ist  farblos,  S6.  3,985  (Favre  und  Valson), 
schmilzt  in  der  Glühhitze  ohne  Zersetzung. 

StTontiiiinhypobromitSr(BrO)2  aus Strontianwasser  und  Br(Balard); 
Uösl.  in  HgO. 

Strontiumbromat  Sr(Br03)2  entsteht  aus  SrCOH)^  und  Br.  Die 
beim  Eindampfen  der  Lsg.  von  Br  in  Sr(OH)g  zunächst  abgeschie- 
denen Kryst.  von  Sr(BrOs)2  ^^^^  durch  Umkrystallisiren  von  dem  gleich- 
zeitig gebildeten  SrBr^  nicht  zu  trennen  (Low ig.  Mag.  Pharm.  o3.  7); 
aus  SrC03  und  HBr03  (Rammeisberg,  P.  A.  52.  84). 

Mit  1  Mol.  HgO  krystallisirend.  Kleine,  glänzende,  prismatische 
Kryst.  des  zwei-  und  eingliederigen  Systems  (Rammeisberg,  Chemische 
Abhandlungen  S.  10),  isomorph  mit  Ba(C103)2.  SG.  3,773  (Topsoe), 
an  der  Luft  und  über  HjSO^  beständig.  Es  verliert  das  Krystallwasser 
über  100 <^  und  löst  sich  in  3  Thk.  H^O  von  mittlerer  T.  Bei  240« 
beginnt  es,  0  abzugeben  und  hinterlässt  SrO  und  SrBrg  in  wechselnden 
Verhältnissen  je  nach  der  angewandten  T. 


Strontiiun  und  Jod. 

Strontiuny odid ,  Jodstrontium  SrJ^;  MG.  340,38;  100  Thle. 
enthalten  25,64  Cr,  74,36  J.  Beim  Erhitzen  von  Sr  in  J-Dampf  ver- 
brennt es  unter  lebhafter  Feuererscheinung  (Bunsen  und  Matthiessen): 
entsteht  aus  SrO  und  J  (Gay-Lussac),  unreines,  0-haltiges  Produkt ; 
aus  J,  Sr(S03)  imd  Sr(0H)2  (Wagner)  analog  wie  BaJg;  aus  SrS  und  J. 

Kryst.  in  sechsseitigen  Tafeln  mit  6  Mol.  HjO  (Cr oft,  Ch.  6. 
1856.  125).  SG.  des  wasserfreien  Salzes  4,415  (Bödeker).  Schmilzt 
bei  Luftabschluss  unzersetzt,  bei  Zutritt  der  Luft  unter  J- Verlust. 
100  Thle.  HgO  lösen  nach  Kremers  (P.  103.  65)  bei 

0«     164  Thle.  SrJ^  70«     250  Thle.  SrJ^ 

20       179      ,        r,  100      370      , 

40       196      ,        , 

SG.  der  Lsg.  bei  19,5«  und  einem  Gehalte  von 


5> 

1,045 

4o<';o 

1,491 

10 

1,091 

50 

1,695 

20 

1,200 

60 

1,955 

30 

1,330 

65 

2,150 

(Qerlach, 

Fr. 

8. 

285). 

Strontiiimjodat  Sr(J0;j)2  entsteht  beim  Eintragen  von  J  in  Sr(OH)o- 
(Oay-Lussac);  wird  aus  Lsgn.  von  SrCU  durch  NaJOj  gefällt. 
t  auch  aus  SrCO^  und  HJO^  in  heisser  Lsg.  (Ditte,  Recherches^ 
jodique.  Paris  1870.  65). 
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Kryst.  mit  l  Mol.  HgO  pulverig,  au.s  heissen  Lsgn.,  mit  6  Mol. 
^  aus  verd.  Lsgn.  in  der  Kälte  (Rammeisberg,  Chemische  Ab- 
dlungen  S.  36;  Ditte).  Das  mit  GH^O  krjstallisirende  Salz  löst 
in  342  Thln.  H,0  von  15^  in  100  Thln.  von  100«  (Rammels- 
g).  Das  mit  IH^O  krjstallisirende  Salz  verliert  bei  200  ^^  sein  H^O 
mmelsberg),  bei  180®  (Ditte).  Das  wasserfreie  Salz  kann  kryst. 
:h  langsames  Verdampfen  zwischen  70  und  80«  erhalten  werden 
tte).  Es  liefert  beim  Glühen  40,23  >  Glührtickstand  und  12,45  0. 
Zusammensetzung  des  Glührückstandes  ist  also  Srr^J^O^^)  ^^^  ^^^~ 
ung  erfolgt  nach:  SSrJjOj.  =  Sr^J^Oj,,  -|~  ^^^  (Rammeisberg 
J2).    Mit  kalter  HCl  entwickelt  es  Cl. 

IKonostrontiumpeijodat,  Strontiummetahjperjodat  Sr(J0j2  = 
i.Jj07  =  Sr02(J03)2.  Aus  der  Lsg.  von  SrCO.j  in  HJO^  erhält  man 
nlich  grosse ,  eingliederige  Kryst.  des  Hydrats  Sr JgG»  +  ^  H^jO. 
rvon  entweichen  4  Mol.  HjO  über  H^SO,,  der  Rest  bei  160«.  Das 
i  ist  in  HaO  lösl.,  die  Lsg.  reagirt  sauer  (Ramm eis berg,  Chemische 
landlungen  S.  55 ;  P.  134.  402 ;  137.  309).    Explodirt  beim  Erhitzen. 

Distrontinmperjodat,  Strontiumdimesohyperjodat,  Strontium- 
ibperjodat  SrJgOfl  entsteht  1.  beim  Fällen  der  salpetersauren  Lsg. 
NajJsOj,  mit  SWOH^Lsg.  (Langlois,  A.  eh.  [3]  34.  267);  2.  beim 
jtralisiren  von  HJO4  mit  SrCO.j  scheidet  sich  ein  Theil  des  Salzes 
leich  ab,  ein  anderer  durch  Verdunsten  der  Fltiss.  Beimengungen 
normalen  Salzes  werden  durch  Waschen  mit  HjjO  entfernt  (Ram- 
Isberg,  P.  134.  368,  499;  Chemische  Abhandlungen  S.  55). 

Nach  1.  mit  I^  Mol.  HgO,  nach  2.  mit  4HgO,  einmal  mit  IH^O 
Blten  (Rammeisberg).  Unlösl.  in  H.O,  verliert  bei  200<>  3,72" 0 
D,  ein  Drittel  des  Ganzen. 

Tristrontiamperjodat,  Strontiummesohyperjodat  Sr.jJj,0,o 
steht  aus  Na^J^.O,,  und  Sr(NO.j)jj  als  voluminöser,  beim  Kochen  mit 
D  krystallinisch  werdender  Niederschlag  (Ihre,  Om  öfverjodsyraiis 
ättningskap  iirebro  1869.  18). 

Pentastrontiimiperjodat,  Strontium orthohyperjodat  Sr-J^Oj^ 
ateht  als  Rückstand  beim  Glühen  von  Halbperjodat  (Rammeisberg). 


Strontinm  nnd  Pinor. 

Strontiamflnorid  SrFlg  entsteht  1.  beim  Kochen  von  SrCO.j  oder 
OHj)  mit  HFl  (Berzelius,  P.  1.  20);  2.  beim  Zusammenschmelzen 

2  Thln.  SrCl, ,  1  Thl.  NaFl ,  1  Thl.  NaCl  und  Behandeln  der 
nielze  mit  H,0  (Röder,  Krystall.  Fluorverbind.  1863.  14).  Nach 
reguläre  Octaeder,  etwas  in  HoO  lösl.,  nach  1.  weisses  Pulver, 
•sl.  in  H.,0  und  HFl.     SG.  bei  4'^>  4,20  bis  4,24  (Schrfider). 


Strontium  und  Schwefel. 

Strontinnunonosulfid ,  Einfach-Schwefelstrontium  SrS  ent- 
bt  beim  Erhitzen  von  SrSO^  in  einem  Kohletiegel,  wobei  100  Thle. 
50^  64  Thle.  SrS  geben  (Bert hier),  auch  bei  Reduktion  von  SrSO^ 


*( 


;J4.0  Strontium. 

mit  einem  Drittel  seines  Gewichtes  an  Kohle.  100  Tide,  glühendes 
Sr(X).j  geben,  wenn  CS^  in  einer  H-,  H^S-  oder  COg-Atm.  über  das- 
selbe' geleitet  werden,  80  Thle.  SrS  (Schöne,  P.  112.  197).  Man 
stellt  aus  SrCljj  und  Natriumhyposulfit  unter  Alk.-Zusatz  Strontium- 
hyposulfit dar  und  glüht  dasselbe  (Kern,  Ch.  C.  32.  137). 

Weisses,  nicht  pyrophorisches  Pulver  (Schöne,  P.  117.  59),  phos- 
phorescirt  (F  0  r  s  t  c  r ,  P.  133.  110).  Das  Emissionsspectrum  besitzt  nur 
ein  Maximum  der  Lichtstärke  bei  Gelb  oder  Grün  (Lomuicl,  P.  [2] 
30.  47).  Nach  Becquerel  phosphorescirt  es,  aus  reinem  SrCO^  dar- 
gestellt, schwach  grünlichblau ,  bei  Anwesenheit  von  Xa  oder  Li 
leuchtend  grün.  Zersetzt  sich  mit  HgO.  Aus  seiner  Lsg.  kryst.  Sr(OH)^ 
während  SrlSH),,  gelöst  bleibt.  Beim  Erhitzen  mit  S  bildet  es  kein 
Poivsulfid,  wohl  aber  beim  Kochen  der  Lsg.  mit  S.  Bildungswänne 
Sr  +  S  =  99200  cal.  (Sabatier,  A.  ch.  [5]  22.  e5). 

Strontiumsulf hydrat,  S  c h  w  e  f e  1  w  a  s  s  e r  s  t  o  ff s  t r  o  n  t  i  u  m  Sr(SHlj 
entsteht  kryst.  durch  Sättigen  einer  Sr(OH)^-Lsg.  mit  H^S  und  Ve^ 
dunsten  im  Vakuum  über  H^SO^  (Bcrzelius,  P.  6.  442);  aus  SrS  und 
H^S  oder  durch  Zerlegung  von  SrS  mit  kothendem  H^O  (H.  Rose). 
Grosse,  vierseitige  Säulen,  an  der  Luft  nicht  verwitternd,  schmilzt  beim 
Erhitzen  im  Krystallwasser  und  hinterlässt  SrS,  wird,  mit  H^O  gekocht, 
unter  Entwicklung  von  HjjS  zersetzt  und  hinterlässt  Sr(OH)g. 

Strontiumtetra8ulfld,Vierfach-Schwefelstrontium SrS,.  Durch 

Kochen  von  5  Thln.  SrS  (1  Mol.)  mit  4  Thln.  S  (3  At.)  und  H,0  ent- 
steht eine  Lsg.,  die  nach  dem  Filtriren  bei  IG*'  oder  20  bis  25"  im 
Vakuum  verdunstet  wird.  Svrup,  der  bei  8*^  krvstallin.  erstarrt  (Schöne. 
P.  A.  117.  58). 

Beim  Erhitzen  des  bei  15"  entstehenden  Syrups  auf  100*^  ent- 
stehen gelbe,  zerfliessliche,  warzenartige  Kryst.  mit  2H5j().  Bei  niederer 
T.  entsteht  die  Verbindung  mit  OHgO,  die  in  besonders  gut  ausgebildeten 
Krvst.  durch  Ueberschichten  der  Krvst.  SrS..2H,0  mit  dem  rothen 
Syrup  bei  0"  erhalten  wird.  Orangegelbe,  durchsichtige,  ])rismatiscne 
Kryst.,  zerfliesslich,  schmelzen  bei  25",  verlieren  bei  100"  4  Mol.  HjO. 
iSrS,  wird  durch  Alk.  aus  wässeriger  Lsg.  gefällt.  Die  Lsg.  bildet  an 
der  Luft  Strontiumoxysulfid,  dann  S,  SrCO^  und  SrS^jO.^. 

Strontiumpentasulfid  ist  nur  in  Lsg.  bekannt.  Wenn  man  ein^ 
Lsg.  von  SrS^  in  H^,()  kalt  mit  S  sättigt,  so  enthält  die  Lsg.  auf 
l  At.  Sr  5  At.  S,  doch  findet  beim  Abdampfen  Zersetzung  statt  (Ber^ 
zelius,  Schöne). 

Strontiumoxysulfid.  Durch  langsame  Oxydation  von  SrS^  bei  be- 
schränktem Luftzutritt  entsteht  eine  in  rubinrothen ,  durchsichtigen 
llhomboedern  krystallisirende  Verbindung,  die  bereits  von  Gay-Lussac 
erhalten,  aber  als  SrS^,  angesehen  wurde.  Nach  Schöne  ist  diese  Ver- 
bindung SrO.SrS,.12H,0,  Geuther  (A.  224.  178)  hält  sie  dagegen  fär 
eine  Verbindung  oder  ein  (lemenge  von  unterschwefligsaurem  Strontium 
mit  Strontiumdisulfid  SrS.O,   ^  5H.,0.5SrS.  +  6H.0. 

Strontiumthiosulfat ,  S  t  r  o  n  t  i  u  ni  h  y  p  o  s  u  1  f  i  t  Srö^(  )^  ent'Steht 
durch  Oxydation  von  SrS  an  der  Luft  in  wässeriger  Lsg.  (Herschel). 
Man  leitet  SOg  in  eine  Lsg.  von  SrS,  bis  Entfärbung  erfolgt,  und  fallt 
das  Filtr.  mit  Alk.  (Grotthuss,  Seh.  9.  »VU)  oder  dampft  es  ein  (Gay- 
Lussac).     Man  fällt  die  heisse  konz.  Lsg.  mit  der  berechneten  Menge 
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^TaySLOs    und    lasst    entweder    kryst.    oder    fallt   mit  Alk.   (Kessler, 
P.  74.  281). 

Kiyst.  mit  1  oder  5  Mol.  H^O.  Die  1  Mol.  HgO  enthaltenden 
prismatischen  Kryst.  erhielt  Kessler  bei  Tn.  bis  50 '^.  Die  5  Mol. 
H^O  enthaltenden  Kryst.  sind  monoklin  (Marignac,  Recherch.  28) 
and  sehr  gross.  Durch  Fällen  mit  Alk.  entstehen  kleine,  atlasglänzende 
Kiyst.  Verwittern  an  der  Luft  (Marignac  im  Gegensatz  zu  Gay- 
Lussac).  Die  Angabe  von  Gay-Lussae,  dass  bei  60^  das  Krystall- 
wasser  entweicht,  wird  von  Rammeisberg  (P.  56.  301 ;  Chemische  Ab- 
handlungen S.  79)  bestritten.  Nach  Letts  entweichen  4  Mol.  H^O 
bei  100^,  nach  Rammeisberg  sind  noch  bei  180^  6^/o  HgO  enthalten. 
Der  GlfihrQckstand  enthält  neben  SrS  viel  SrSO^  und  SrSO^  (Rammels- 
berg).  Löst  sich  in  6  Thln.  kaltem  H^O  (Gay-Lussac),  in  4  Thln. 
von  13^  1,75  Thln.  von  100<»  (Herschel). 

Strontinmsulfit  SrSO.,  entsteht  durch  Fällung  von  SrCl^  mit  Na^S03; 
durch  Erhitzen  von  SrO'in  einer  SOjj-Atm.  auf  280  bis  290«  (Birn- 
baum und  Wittich,  B.  1880.  651).  Durch  Fällung  als  wasserfreies 
Pulver,  durch  Verdunsten  der  Lsg.  dieses  Niederschhiges  in  wässeriger 
SO,  als  wasserfreie  krystallin.  Kömer  oder  flache,  rechtwinkelige,  vier- 
seitige Tafeln  mit  zweiflächiger  Zuspitzung  (Rammeisberg,  P.  67. 
249).  Oxydirt  sich  an  der  Luft  langsam  zu  SrSO.^  (Muspratt,  A.  50. 
472).  Beim  Glühen  entsteht  ein  Gemisch  von  SrS  und  SrSO^,  das 
gelb  bis  gelbgrün  fluorescirt  (Forster,  P.  133.  106). 

Strontininsulfet,  Normales  Strontiumsulfat  SrSO^:  MG.  103,12; 
100  Thle.  enthalten  53,47  SrO,  46,53  SO,;  kommt  in  der  Natur  als 
Cölestin,  in  isomorpher  Mischimg  mit  BaS(\  als  Barytocölestin 
vor,  findet  sich  gelöst  in  Wasser  und  kommt  aus  diesem  in  den  Kessel- 
stein der  Dampfmaschinen.  Bloxam  fand  in  einem  Kesselstein  l,54^/o 
(Bloxam,  Ch.  49.  3).  Wird  erhalten  durch  Fällung  eines  in  H^O  ge- 
lösten Sr-Salzes  mit  H2SO4  oder  durch  Zusammenschmelzen  von  K^SO, 
mit  überschüssigem  SrCl^  als  Kryst.  (Manross,  A.  82.  350). 

Cölestin  bildet  rhombische  Kr}  st.  SG.  3,89,  3,86  (M  0  h  s), 
3,953  und  3,97  (Breithaupt),  3,96  (Beudant),  3,962  bei  0^^ 
(Kopp),  des  künstlichen  3,927  (Manross).  Das  gefällte  Salz  ist 
weiss,  je  nach  den  Bedingungen  seiner  Entstehung  amorph  oder 
krystaUin.  SG.  3,59  (Karsten),  3,77  (Filhol),  3,707  (Schröder). 
Beim  mehrfachen  Erhitzen  mit  überschüssiger,  mit  dem  doppelten  Vol. 
HjO  verd.  HCl  im  zusammengeschmolzenen  Rohr  auf  150^  erhält  man 
einige  Millimeter  lange  Kryst.  von  Cölestin  (Bourgeois,  Cr.  105. 
1072).  In  H.0  schwerlösl.  Löst  sich  in  6895  Thln.  kaltem  H.O, 
9638  Thln.  von  lOOMFresenius).  In  schwefelsäurehaltigem  H,0 
noch  schwerer  lösl.,  1  Thl.  in  11000  bis  12000  Thln.  Lösl.  in  HCl, 
HNO3,  Essigsäure.  1  Thl.  frisch  gefälltes  SrSO,  löst  sich  in  433  Thbi. 
HNOj,  (von  8,4»,  474  Thln.  HCl  (von  8,5»,  7843  Thln.  Essig- 
säure (von  15,6V)  (Fresenius).  Nach  24stündiger  Behandlung  bei 
20®,  unter  Abzug  der  Löslichkeit  in  HgO,  ergibt  sich  (n  Verdünnungs- 
grad =  Zlahl  der  Kubikcentimeter  verd.  Säure,  welche  ein  Milligramm- 
äquivalent  enthalten) 
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(^Ostwald  und  Banthisch,  J.  pr.  [2]  29.  52). 

1  g  SrSO.^  braucht  1256  g  HgSO^  von  91  >  zur  Lsg.  (Varenne 
und  Pauleau,  C.  r.  93.  1016).  Lösl.  in  Metaphosphorsäure ,  welche 
die  Fällung  SrSO,  zu  verhindern  vermag.  100  Thle.  konz.  H^SO^ 
lösen  2,2  Thle.  SrSO,  (Lies  Bodart  und  Jacqucmin,  C.  r.  46. 
1206),  100  Thle.  rauchender  H,SO^  lösen  9,77  Thle.  SrSO^  (Struve, 
Fr.  9.  84),  kochende  H,SO,  löst "15%  SrSO,  (Schultz,  P.  A.  133.  147). 
Lösl.  in  Alkalichloriden  (Virek,  C.  1862.  402).  Prozentgehalt  des 
in  geschmolzenem  NaXO.,  lösl.  SrSO^:  1,845  (Guthrie,  See.  47.  94)- 

SrSO^   schmilzt  bei   heftigem  Glühen   zu  einer  glasartigen  alka-' 
lischen  Masse.     Reduzirbar  durch  Kohle,  beim  Glühen  in  der  Bunsen-^ 
sehen  Flamme,  durch  CO  (Jacquemin,  C.  r.  46.  1164).    Tauscht  beiit^ 
Glühen   mit  As,Or,   die   H^SO^   aus  (Moretti,   Schw.  9.  169),   durcb»^ 
HCl   bei  Kothglut  in  SrClg   zu   verwandeln  (Boussingault,  C.  r.  78-^ 
593).    Durch  Alkalikarbonate  in  wässeriger  Lsg.  vollständig  zersetzbar  ^ 
SrSO,  +  K.CO,  =  SrCO,.  -f  K^SO,  (Rose).     Zersetzt   sich  mit  BaCU- 
vollständig  innerhalb   einiger  Stunden,  innerhalb   137  Minuten  erfolgt^ 
bereits  die  Umwandlung  von  ca.  50"o   des  SrSO,  (Chroustchoff  und 
Martinoff,  C.  r.  104.  571). 

Strontiamkaliumsulfat  SrSO,  ^K^SOj  aus  den  Lsgn.  beider  Salze 
als  weisses  Krvstallpulver ,  schmilzt  zu  einer  zähen  Masse  (Rose. 
P.  A.  93.  604).^ 

Strontiumammoniumsulfat ,  in  (NH^)oSO,  unlösl.  Krvstallpulver 
(Kose,  P.  A.  110.  296). 

Strontiumhydrosulfat,  Saures  Strontiumsulfat  Sr(HSOJj.  Man 
löst  SrSO,  in  konz.  heisser  H.SO,  und  digerirt  die  Lsg.  in  der  Wärme 
mit  überschüssigem  SrSO,  ode'r  K,SO,  (Schultz,  P.  133.  147).  Wasser- 
frei in  Körnern  krystallisireiid ,  an  feuchter  Luft  entstehen  dagegen 
glänzende  Blättclien  mit  1  Mol.  HoO.  Schmilzt  unter  Zersetzung,  wird 
durch  H.,0  zersetzt. 

Strontiumpyrosulfat  SrS^O^  entsteht  durch  Vereinigung  von  SrSOj 
mit  SO,  (Schulze,  B.  1884.  2.  707). 

Strontiumdithionat  SrS.,0,;  entsteht  aus  MnS^O,;  und  Sr(OH)o  oder 
SrS.  Kryst.  mit  4H.^0  in  hexagonalen  vierseitigen  Tafehi.  Die  Kryst. 
drehen  das  polarisirte  Licht  nach  links  (Pape,  P.  139.  224 :  Bdchat, 
Bl.  [2]  20.  436),  bestehen  aus  rechts-  und  linksdrehenden  Theilen  (Bod- 
1  ander,  Z.  Kryst.  9.  809).  Nach  Brauns  (J.  Min.  1885.  1.  96)  soll 
diese  Anomalie  von  Beimengungen  henühren,  was  aber  Wyrouboff 
(Bl.  soc.  min.  1 885)  bestreitet.  Die  Lsg.  ist  inaktiv.  SG.  2,873  (T o p s o 6). 
Verwittert  an  der  Luft  nicht,  verliert,  das  H^O  bei  78'^  (Pape,  P.  A.  125. 
513).  In  4,5  Thln.  11^0  von  l(>^  in  1,5  Tldn.  von  100"  lösl.,  unlösl. 
in  Alk.  (Heeren,  P.  A.  7.  177),  liefert  beim  Glühen  SrSO,. 
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Strontiumtetrathionat  SrS^O^  wird  dargestellt  aus  Tetrathionsäure. 
Mau  neutralisirt  die  wässerige  Lsg.  mit  Strontiumacetat  und  fällt  die 
Lsg.  mit  Alk.  (Kessler,  P.  A.  74.  255).  Entsteht  auch  durch  Ein- 
tragen von  J  in  eine  Lsg.  von  Strontiumthiosulfat  und  Fällen  mit  Alk. 
(Kessler  1.  c).  Dünne,  leicht  zersetzliche  Prismen  mit  6  Mol.  HgO. 
In  Alk.   nicht  unlösl.,   zerfällt  in  SrSO^,  S  und  SO^. 


Strontium  und  Stickstoff. 

Strontiumhyponitrit  Sr(N0)2  aus  untersalpetrigsaurem  Silber  und 
SrCl^  bei  Gegenwart  von  wenig  HNO3  und  Zusatz  von  NHg.  Kleine 
Kryst.,  mit  5H3O,  wird  bei  100^  wasserfrei,  bildet  mit  30 ^/o  Essigsäure 
feine,  weisse,  lösl.  Nadehi  von  Sr(NO)2.Sr(C2H302)3.2C2H^02.3H20. 

StrontiuinnitritSr(N02)2  wird  dargestellt  durch  Glühen  von  Sr(N03)o, 
Auslaugen  und  Verdampfen,  wobei  die  Kryst.  von  unzersetztem  Sr(N03)2 
entfernt  werden  (Fischer,  P.  A.  74.  115).  Vortheilhafter  reduzirt  man 
mit  Bleischwamm  (Hampe,  A..  125.  340);  femer  aus  AgNOa  und 
SrClg.  Wasserfreie,  hygroskopische  Nadeln  (Lang,  P.  A.  118.  287).  Bei 
50^  verdunstet  liefert  die  Lsg.  nicht  verwitternde  Octaeder  mit  1  Mol. 
HgO.  Das  wasserfreie  Salz  ist  in  H^O  Uösl. ,  in  Alk.  wlösl.  (Lang). 
Das  wasserhaltige  Salz  ist  in  OO^igem  Alk.  Uösl.,  in  absolutem  schwer 
lösl.  (Hampe). 

Strontiumnitrat  Sr(N0j2;  MG.  211,08;  100  Thle.  enthalten 
48,92  SrO,  51,08  N^O^;  entsteht  aus  SrCO^  und  HN3O.  In  der  Technik 
wird  eine  Lsg.  von  SrClg,  BaClg  etc.  mit  ges.  heisser  NaCl-Lsg.  versetzt. 
Aus  der  angereicherten  Lsg.  kryst.  beim  Abkühlen  BaCl^  aus.  Die 
kaltges.  Lsg.  derselben  wird  mit  dem  doppelten  Volumen  HCl,  SG.  1,1, 
versetzt.  Es  kryst.  BaCl2  aus.  Aus  der  Mutterlauge,  welche  SrCl2  enthält, 
wird  HCl  abdest.  und  aus  dem  Rückstand  mittelst  NaNOjj  das  Sr(NO  Jg 
gewonnen  (Muck,  D.R.P.  Nr.  23372;  B.  1883.  2324).  ' 

Kryst.  wasserfrei  in  Octaedern  und  Würfeloctaedern  beim  Kon- 
zentriren der  Lsg.  in  der  Wärme.  SG.  2,89  (Karsten),  2,857  (Pil- 
hol),  2,962  (bezogen  auf  H2O  von  3,9«,  Schröder),  2,98  bei  16® 
(Favre  und  Valson).  Kryst.  mit  4H2O  in  der  Kälte  in  mono- 
klinen  Kryst.  (Sänarmont,  A.  eh.  [3]  4i.  326;  Laurent,  A.  eh.  [3] 
36.  352),  nach  Cooper  und  Kirwan  mit  5  Mol.  H^O.  SG.  2,24i 
bei  15,5«  (Favre  und  Valson),  2,113  (Filhol).  Verliert  an  der 
Luft  HgO,  vollständig  bei  100«  (Brooke,  Souchay  imd  Lenssen). 
Schmilzt  im  Krystallwasser  unter  Zurücklassung  des  wasserfreien  Salzes 
(Ordway,  Sili.  Am.  J.  [2]  27.  14),  das  aber  nicht  ohne  Zersetzung 
schmelzbar  ist.  Schmilzt  mit  einem  gleichen  Gewicht  eines  Gemenges 
von  KNO3  und  NaNO^  nach  gleichen  Gewichten  unter  geringer  Ent- 
wickelung  von  0  (Maumöne,  C.  r.  97.  45,  1215).  100  Thle.  HgO 
lösen  bei  0«  39,5,  bei  100«  101,1  (Mulder),  bei  0«  40,16  (Poggiale), 
43,1,  bei  100«  106,5  Thle.  (Kremers,  P.  92.  499),  119,25  (Poggiale). 
Wasserfreies  löst  sich  in  5  Thln.  kaltem  H^^O,  0,5  TUn.  H^O  von  100«. 
Nach  Mulder  (Scheik.  Verh.  1864.  114)  lösen  100  Thle.  H^O  bei 
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(öerlach,  Fr.  8.  286). 

Ges.  Lsg.  mit  113  Thin.  SrCNO,)«  auf  100  Thle.  Hj,0  siedet  bei 
107,5  bis  108»  (Kremers),  106,8UGriffith),  107,9"  (Mulder),  b 
Salpetersäuremonohydrat  unlösl.  (Schultz,  W.  J.  [2]  5.  531).  LösL 
in  8500  Thln.  absoluten  Alk.,  in  60000  Thln.  gleicher  Volumina  Alk. 
und  Ae.  (H.  Rose,  P.  HO.  296).  Relative  Dampfspannung  0,61  bei 
12,4<^  (Müller-Erzbach,  P.  [2]  27.  263).  SrCNOs)^  wird  in  der 
Feuerwerkerei  zu  Rothfeuer  benutzt. 


Strontium  und  Phosphor. 

Strontiumphosphoret,   Phosphorstrontium  wird  wie  CalciunJ^^' 
I)hosphoret  erhalten  und  hat  analoge  Eigenschaften. 

Strontinmhypophosphit  Sr(H.^P02)g  aus  SrCOj,  und  unterphosphorig^^ 
Säure,  entsteht  auch  beim  Kochen  von  Sr(0H)2  mit  P.    Luftbestandig"^^ 
Blättchen,  llösl.  in  H^O,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  nach :  7Sr(H,P0«) 
=  Sr(P03),  +  3Sr,PA  +  öPH3  +  4H,  +  HoO  (Wurtz,   A.  58.  52 
Rammeisberg,  J.  1872.  208). 

Strontiumphospliit  SrHPO.,  entsteht  durch  Versetzen  der  Lsg.  von  '^ 
PCI3  in  HjjO  mit  SrCIj,  und  etwas  NH..  (Rammeisberg,  Chemische 
Abhandlungen  S.  136);  krystallin.,  enthält  1  Mol.  HgO,  ist  in  HoO 
schwerlösl.,  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  HgO  unter  Abscheidung 
eines  basischen  Salzes,  während  ein  saures,  sehr  llösl.  in  Lsg.  bleibt 
(Dulong).  Beim  Glühen  des  wasserfreien  Salzes  tritt  ein  wenig 
selbstentzündlicher  PH^  neben  H  auf.  Liefert  beim  Glühen  Sr^P^O, 
und  SrP  (Rammeisberg,  H.  Rose,  P.  9.  27). 

Strontiumorthophosphate.  Tristrontiumphosphat  Sr3(P0^)5  wird  aus 
ammoniakalischem  SrCl^  und  Na^HPO^  erhalten.  Unlösl.  in  H,0,  lösl. 
in  H^PO^-Lsg.,  zersetzlich  beim  Kochen  mit  H^O.  Liefert  mit  HCl  ge- 
kocht SrCU  (Erlenmever,  N.  J.  Pharm.  7.  225).  Neutralisationswänne 
75400  cal.'für  amorphes  Salz,  97400  cal.  für  kryst.  Salz  (Berthelot 
C.  r.  103.  911).  Aus  der  Lsg.  in  H^PO^  scheidet  sich  beim  Erwärmen 
ein  unlösl.  Salz  ab. 

Distrontiimiphosphat  SrHPO^  entsteht  aus  SrCU  oder  Sr(NOa)^ 
und  Na,HPO^  (Skey,  Gh.  N.  22.  61).  Die  Reaktion" zeigt  drei  deut- 
lich unterschiedene  Phasen.  Zuerst  bildet  sich  eine  Mischung  von  Di- 
und   Tristrontiumphosphat,    dann   wandelt    sich   das   kolloidale   in   da* 
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3t.  Trimetallphosphat,  schliesslich  wirkt  letzteres  auf  das  Monometall- 
sphat  (Joly,  C.  r.  103,  1129).  Auch  aus  SrCOg  und  NaoHPO^  dar- 
Ibar.  Weisses  Pulver,  unlösl.  in  H^O  (Vauquelin),  lösl.  in  HCl, 
O3,  HjPO.,  in  NH4CI,  NH4NO3  und  bemsteinsaurem  Ammoniak, 
"aus  durch  NH,  yoUstandig  föllbar.  Wird  durch  EOH  nicht  zersetzt 
irzelius),  zersetzlich  durch  Na^GO^  (Malaguti,  A.  eh.  [3]  51.  346). 

StrontJuinkRlininorthophosphat  SrEPO^  entsteht  beim  Qlühen  von 
Dntiumpyrophosphat  mit  Bi^COj;  Krystallpulver  (Ouvrard,  Cr. 
5.  1599;  Rose,  P.  A.  T7.  293). 

StrontionmatrinmorfhophoBphat  SrNaPO^,  weisses  Krystallpulver 
UTrard,  Rose). 

Strontinmpjrrophosphat  Sr^PjO^  wird  erhalten  aus  SrHPO.  durch 
Ihen  oder  aus  Sr(N0j,)2  und  NagPO^  (Schwarzenberg,  A.  60.  144). 
Qorphes  oder  krystallin.  Pulver  mit  1  Mol.  H^O  krystallisirend,  theil- 
ise  in  H^O  lösl.,  lösl.  in  HCl,  HNO3,  unlösl.  in  Na^PgO^  und  Essigsäure. 

ftrontinmkaliimipyrophosphat  SrKgPgOy  entsteht  beim  Schmelzen 
I  Ealiummeta-  oder  -pyrophosphat  mit  SrO  und  KCl;  hezagonale 
ttchen,  unlösl.  in  HgO  (Ouvrard). 

Strontinmnatriumpyrophospliat  aus  einer  kochenden  Lsg.  von  Na- 
cnpyrophosphat  mit  SrCl^  erhalten;  amorph,  in  H^O  etwas  lösl. 
re,  P.  A.  75.  166). 

Strontiununetaphosphat  Sr(P0s)2  ^^^^  ^^^  ^^  Ba-Salz  erhalten 
ddreil,  A.  61.  61);  weisses  Pulver,   unlösl.  in  HgO  und  Säuren. 

Strontiumnatriiimtrimetaphospliat  SrNa(P03)3  entsteht  beim  Yer- 
sten  einer  konz.  Lsg.  von  3  Thln.  Natriumtrimetaphosphat  und  1  Thl. 
^   unterhalb  25^;  dünne,  schiefe  Säulen  mit  3H^0  (Lindbom). 


Strontium  und  Arsen. 

ftrontiumarsenit  Sr(As02)2  aus  Sr-Salz  und  Ammoniumarsenit, 
^ich  llösl.  Krystallpulver  mit  4H2O. 

Strontinmarseniat  wird  aus  neutralem  Natriumarseniat  durch  SrCl^ 
Ult  (Kotschoubey,  J.  pr.  4p.  247).  Nach  Kotschoubey  enthält 
•^HjO  und  gibt  mit  heissem  HgO  ein  basisches  Salz  5Sr0.2As205. 
Ikowski  (J.  pr.  104.  148)  fand,  dass  durch  Wechselzersetzung 
SrCl^  und  arsensaurem  Natron  stets  (2SrO.Na20).A8205  entsteht. 
ni  Kochen  dieses  Salzes  mit  H^O  entsteht  dagegen  2SrO.As205. 

Vatrinmstrontiuinarseniat  NaSrAsO^-[- ISHgO  entsteht  aus  einer 
?•  von  Dinatriumarseniat  (1  Mol.  in  6  1)  und  einer  Lsg.  von  SrCljj 
MoL  in  1  1)  beim  freiwilligen  Krystallisiren.  Beim  Reiben  entsteht 
^aAsO^  +  OHjjO  (Joly,  C.  r.  104.  905). 

Strontinmpjrroarseniat  Sr^  As^O^  entsteht  aus  geschmolzenem  Kalium- 
taarseniat  und  SrO.  Beim  Ausziehen  mit  wasserfreiem  Glycerin  und 
Wemen  des  letzteren  mit  absolutem  Alk.  erhält  man  orthorhom bische 
ismen  (Lefftvre,  C.  r.  108.  1058). 

StrontiluiiBalfoarsenite.  Die  mit  sulfarseniger  Säure  ges.  Lsg.  von 
tSH),   gibt  einen  orangegelben,   in  HgO  unvollkommen  lösl.  Körper 
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2(SrS.ASjjS^j)  +  5K,0.  Wird  die  mit  As^Sa  genau  ges.  Lsg.  von  Sr(SH)j 
mit  der  ihrem  Gehalte  gleichen  Menge  von  SrCSH)^  versetzt,  so  entsteht 
2SrS.As^Sj  +  ISH^O.  Dasselbe  Salz  kryst.  auch  aus  einer  Lsg.,  die 
3  Aeq.  SrS  auf  jedes  Aeq.  As^S^  enthält  (Nilson,  J.  pr.  [2]  14.  52). 


Strontium  nnd  Eohlenstofll 

Kohlenstoffstrontiimi)  Acetylenstrontium  SrC^  wird  (Moissan, 

C.  r.  118.  683)  aus  einer  Mischung  von  120  g  SrO  und  30  g  Zucke^ 
kohle  oder  150  g  SrCOa  und  50  g  Zuckerkohle  durch  Einwirkung  eines     j 
elektrischen  Stromes  von  350  Amp.  und  70  Volt,  erhalten.     Schwarze 
Masse  von  goldigem  Bruch,  SG.  3,19.    Liefert  mit  H^O  Acetvlen,  ebeaso 
mit  Säuren.     Im  Cl-Strom  tritt  bei  197^   im  Br-Dampf  bei  174^  im 

J -Dampf  bei  182®  Entzündung  ein.    0  und  S  reagiren  bei  höherer  T., 
N,  Si  und  B  nicht  auf  SrCg. 

Strontiumkarbonat  SrCO./,  MG.  147,15;  100  Thle.  enthalten  70,17 
SrO,  29,83  CO^;  kommt  als  Strontianit  in  der  Natur  vor. 

Darstellung.  1.  Aus  SrClg  und  (NHi)2C0;,.  —  2.  Man  koclit 
Sr(SH)2  mit  äquivalenten  Mengen  MgCl2  bis  zum  vollständigen  Ent-* 
weichen  von  H^jS  unter  Einleitung  von  COj,.  Als  CO^-Quelle  kann  mar* 
auch  die  0-freien  Feuerungsgase  benutzen  (Claus,  D.R.P.  Nr.  27159  ^ 

D.  253.  82).  —  3.  Cölestin  wird  nach  Entfernung  von  Fe  und  AI  ini*^ 
H^SO^  mit  einer  Lsg,  von  Na^SO^  und  NapCOg  gekocht  und  das  Ge-^ 
misch  von  SrSO^  und  SrCO,,  mit  überschüssigem  Na2C03  im  Ofen  erh.- 
Zur  Reinigung  wird  die  Schmelze  mit  HgO  ausgelaugt  (Urquharb 
und  Ro  well,  D.R.P.  Nr.  26241;  D.  252.  332).  —  Möglichst  fein  ge- 
pulvertes SrSO,  wird  in  einem  besonderen  Apparat  mit  (NH^)2C03  be- 
handelt (Mebus  und  Decastro,  D.  257.  199).  —  5.  Cölestin  wird  mit 
CaCU,  C  und  Fe  in  das  Chlorid  übergeführt  und  dieses  durch  ein  Ge- 
menge von  NH3  und  CO^  in  SrCO^  übergeführt  (Lieber,  D.R.P. 
Nr.  22364;  D.  250.  69).  —  6.  Man  lässt  Harnstoff  auf  die  gegen  140*^ 
erh.  verd.  Lsg.  einwirken  (Bourgeois,  Bl.  [2]  47.  81).  —  7.  Beim 
Erhitzen  von  SrO  im  CO.-Gas  auf  520«  büdet  sich  SrCO^,  unter  Er- 
höhung der  T.  auf  105P'  (Raoult,  C.  r.  92.  1110). 

Eigenschaften.  Strontianit  bildet  rhombische  Kryst.,  die  hexa- 
gonalen  Pyramiden  gleichen.  SG.  3,4  bis  3,7.  Gefälltes  SrCO^  ist  ein 
weisses  Pulver,  SG.  3,62  (Schröder).  Kann  durch  Erhitzen  mit  NH^Cl- 
oder  NHjCO^-Lsg.  auf  150  bis  180«  in  kurzen,  rhombischen  Prismen 
erhalten  werden  (Bourgeois).  In  H^O  schwerlösl.  1  1  H^O  löst 
10  mg  (Bineau),  55,4  (Fresenius),  80  mg  (Kremers).  NHj-hal- 
tiges  H.O  löst  nur  V^esoo  (Fresenius).  NH^Cl,  NH^NO,,  CO^  ver- 
grössem  die  Löslichkeit.  Gibt  beim  Kochen  mit  NH^Cl  SrClg.  Schmilzt 
bei  226«  Wedgw.  (Saussure),  zersetzt  sich  bei  820«  (Le  Ghate- 
lier,  P.  A.  [2]  Beibi.  11.  351).  Verliert  bei  1100«  CO^  nur  langsam 
(Conroy,  B.  24.  Ref.  350),  schneller  und  vollständig  bei  Weissglut 
(Schaffgotsch,  P,  A.  113.  615),  viel  leichter  im  Wasserdampfstrom 
(Gay-Lussac,  Th^nard).  Löslichkeit  in  geschmolzenem  NaNO^j  in 
Proz.  0,69  (Guthrie,   Soc.  47.  94). 
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Strontinmnatriamkarboiiat ,  durch  Zusammenschmelzen  der  Salze 
rhalten;  steinige  Masse,  verliert  selbst  bei  Weissglut  keine  CO3 
Berthier,  A.  eh.  38.  247). 

Stnmtiiimcyanidy  Cyanstrontium  Sr(CN)3  entsteht  aus  SrCOH), 
md  HCN,  aus  Perrocyanstrontium  durch  Glühen  (Schultz,  J.  pr.  68. 
257).     Zersetzlich  durch  CO^. 

Strontiamrhodanid,  Rhodanstrontium  Sr(CNS)2  entsteht  aus 
SrCO^  und  HCNS  oder  aus  NH.CNS  und  Ba(OH)j,  (Meitzendorff, 
P.  A.  56.  63).     Sehr  leicht  in  H^O  lösl.     Kryst.  mit  aH^O. 


Strontinm  und  Silicinm. 

Strontiumsilikat  wird  aus  Alkalisilikaten  mit  Strontiumsalzen 
^ioij)h  erhalten.  Findet  sich  in  einigen  Mineralien.  Brewsterit  ent- 
^^It  neben  Baryumsilikat  vorwiegend  Strontiumsilikat  AljjO^.SSiOg -}~ 
rO.3Si0,  +  5H,0. 

Kieselfluorrtrontiom  SrSiFIg-|-2H^0  entsteht  durch  Auflösen  von 
OO.J  in  überschüssiger  Kieselflusssäure,  Abdampfen,  Entfernen  der 
^S^B<^^^^^^^^^  ^^^2  ^^^  Verdunsten  der  Lsg.  Büschelförmige,  mono- 
:öc  Krj'st.;  SG.  2,988  bis  2,999.  Durch  H^O  zersetzlich,  löst  sich 
zersetzt  in  H^O,  das  2,5  bis  4>  H^SiFly  enthält.  Durch  Säuren, 
t^ln  Oxalsäure  wird  es  vollständig  zersetzt.  Lösl.  in  Alk.  (Stolba, 
-     C.1880.  259),  lösl.  in  31,06  Thln.  H^O  bei  15«.     Lösl.  bei  15«  in 


^^■^m*    m 

Lösungsgemisch 

TThln. 

H2O 

Alk. 

207oige 
HCl 

3,77oige 
Kieselsäure 

B^SiFle 

^  *529 
^  -47,4 
^,93 
^.9 
«2,97 

7^ 

1 

3 

74 

70,8 
73 

77,95 
100 

1 
1 
25 
25 
25 
20 

0,9 
4,2 
0.9 
0,9 
2,14 

U 
1,15 

2,85 

senias.  Fr.  29.  146). 


Strontium  nnd  Ealium,  Natrium. 


StrontiankaU.  100  Thle.  geschmolzenes  KOH  lösen  30  Thle. 
^-^ ;  die  Schmelze  absorbirt  0  und  löst  dann  Pb,  Cu,  Ag,  Pt,  Fe,  Sb, 
^     iMeunier,  C.  r.  60.  557). 

Strontiannatron.  NaOH  löst  weniger  SrO,  bildet  aber  eine  ähn- 
cUe  Schmelze. 


Schellbach. 


Baryum. 

Ba;  AG.  13G,8G;  W.  2. 

Geschichtliches.  Die  älteren  Chemiker  unterschieden  den K^* 
und  die  Magnesia  als  Terrae  absorbentes  (sc.  acidum  carbonicu^? 
von  den  eigentlichen  Erden.  Scheele  (Opusc.  2.  262)  erkannte  l7' 
den  Baryt  als  eine  eigenthümliche  Erde,  deren  Vorkommen  schon  frflb^ 
unabhängig  von  Scheele  Gähn  erkannt,  aber  nicht  veröflTentlicl 
hatte.  Bergmann  hatte  den  Baryt  als  Terra  ponderosa  bezeichne 
Guy  ton  de  Morveau  führte  1779  den  Namen  „barote*  ein,  IS'l 
wollte  Clark  den  Namen  Baryum  durch  Plutonium  ersetzen.  180 
stellte  Davy  das  Metall  dar. 

Vorkommen.  Weder  das  Metall,  noch  das  Oxyd  resp.  Hydroxvr 
können  auf  der  Erdoberfläche  vorkommen,  da  das  Metall  sich  ausser- 
leicht  oxydirt  und  das  Oxyd,  eine  starke  Basis,  sich  leicht  mit  Saure* 
verbindet.  Von  den  in  der  Natur  vorkommenden  Ba-Verbindunge^ 
ist  die  wichtigste  Baryurasulfat  BaSO^,  Schwerspath  (und  AUcß 
morphit).  Seltener  sind :  BaCO^,  Witherit,  Barytocölestin,  ein 
isomorphe  Mischung  von  SrSO^  und  BaSO^  Barytocalcit  und  Aistoni 
BaCOy,CaCO.j  und  isomorphe  Gemische  der  beiden  Salze  BaCOj  um 
CaCOg,  die  als  Neotyp  bezeichnet  werden.  Das  Nitrat  kommt  als 
Barytsalpeter,  das  Phosphat  mit  BaClg  als  Barytapatil 
3Baj(P04)2.BaCl2  vor.  Ausserdem  findet  sich  Ba  im  Psilomelat 
BaO,4Mn02,  als  SiUkat  im  Harmotom,  Hyalophan,  Brewsterit 
Barytglimmer,  häufig  in  Feldspathen  (Barytfeldspath),  auch  ii 
Kalksteinen,  Sandsteinen,  Basalt,  Porphyr,  Melaphyr,  in  Mineralwässern 
im  Meerwasser,  in  Schalen  von  Seethieren  und  in  Pflanzenaschen. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Durch  Elektrolyse  von  ge 
schmolzenem  BaCl2  mit  Elektroden  aus  Kohle  oder  Fe-Drähten  (Mat 
thiessen,  A.  93.  277).  —  2.  Durch  Elektrolyse  von  mit  HCl-hal 
tigern  HoO  angefeuchteten  BaCU  bei  100''  (Bunsen,  P.  91.  G19).  - 
8.  Man  stellt  aus  einer  Mischung  von  Ba^OH)^,  BaCl^,  BaCO,  un( 
BaSO^  mit  HgO  eine  Schale  her,  die  mit  Hg,  dem  vortheilhafk  B[g( 
beigemengt  ist,  gefüllt  wird.  Die  Schale  steht  auf  einem  die  positiv» 
Elektrode  darstellenden  Pt-Blech.    Das  erhaltene  Amalgam  wird  in  eine 
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indifferenten  Atm.  dest.,  um  das  Hg  zu  entfernen  (Davy,  Phil.  Trans. 
1808. 354).  —  4.  Ges.  wässerige  Lsg.  von  BaCl^  wird  mit  Natriumamalgam 
«if  93®  erw.,  die  Flüss.  wird  abgegossen,  der  Rückstand  mit  BaCl^-Lsg. 
▼on  Neuem  erw.,  mit  kaltem  H^O  digerirt  und  nach  dem  Trocknen  durch 
Pressen  von  überschüssigem  Hg  befreit.  Aus  dem  so  gewonnenen 
krystallinischen  Amalgam  wird  durch  Dest.  mit  indifferenten  !|^ohlen- 
wasserstoffen  das  Hg  entfernt  (Grookes,  Ch.  N.  6.  194).  Auch 
Olüheii  von  BaCl^  im  K-Dampf  liefert  Ba  (Clarke,  Kern,  Ch.  N. 
3L  244). 

Eigenschaften.  Gelbes  Pulver,  dichter  als  H^SO^  (Donath), 
oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  und  unter  lebhafter  Entwickelung  von 
H  in  H^O,  schmilzt  schwerer  als  Gusseisen  und  zersetzt  dabei  Glas. 
Verbrennt  nach  Davy  mit  röthlichem,  nach  Clarke  mit  grünlichem 
licht.  Refiraktionsäquivalent  berechnet  für  Strahl  von  unendlicher 
Wellenlänge  15,40  (Kannonikow,  B.  1884.  157).  Spectrum:  Am 
charakteristischsten  sind  die  grünen  Linien  Baa,  Ba/s,  Ba^.  Durch- 
messer des  Moleküls:  0,5 Ba  138  (Jäger,  M.  8.  498). 

AG.  137,28  (Pelouze,  A.  56.  502),  136,26  (Struve,  A.  80.  203), 
137,58  (Andrews,  A.  107.  165),  137,166,  0  =  16  (Marignac, 
A.  113.  20),  137,0,  0  =  16  (Dumas,  A.  ch.  [3]  55.  137),  137,439, 
H=  1,007  (Richards,  Z.  anorg.  Ch.  6.  89).  Meyer  und  Seuberj; 
berechneten  das  AG.  zu  136,86.    Ba  ist  zweiwei*thig. 


Barynm  und  Sauerstoff. 

Baiyununonoxyd. 

Baryumozyd,   Baryt,   Baryterde,   Aetzbaryt. 

BaO;  MG.  152,82;   100  Thle.  enthalten  89,56  Ba,   10,44  0. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Aus  Ba  und  0.  Ba-Metall 
oxydirt  sich  an  der  Luft  fast  augenblicklich,  indem  es  sich  mit 
ß^er  weissen  Rinde  von  BaO  überzieht  (Davy).  —  2.  Durch  Glühen 
TOH  BaCNO,),.  Beim  Glühen  von  BaOtfO.,)^  bleibt  reines  BaO  zurück. 
^^ch  Rammeisberg  (Chemische  Abhandlungen  S.  73)  besitzt  dieser 
5**ckgtand  die  Zusammensetzung  Ba^O^  =  2  BaO  -j-  BaO^  oder  BaO  -{- 
^0,.  Zur  Vermeidung  des  Aufblasens  setzt  man  1  bis  2  Thle. 
\  hinzu  (Mohr,  A.  [3]  30.  23).  Man  erh.  das  trockene  Salz  im 
S^t  bedeckten  Porzellantiegel  Anfangs  massig,  dann  sehr  stark,  aber 
Hf^ktzu  lange  (Brügelmann,  P.  A.  [2]  2.  400;  4.  277).  —  3.  Aus 
J^nndCuO,  ZnO  (Stahlschmidt,  P.  A.  128.  467;  Asselin,  Polyt. 
J^.  1855.  58;  Müller,  J.  pr.  82.  52).  —  4.  Durch  Reduktion  von 
**MX),  mit  Kohle,  entweder  im  Kohlenfeuer  (Abich)  oder  unter  Zu- 
^a  von  Kohle  (Pettier,  Lunge,  D.  202.  76;  Scheurer-Kestner, 
*^0U8.  BuU.  36.  448;  Riviere,  Mulhous.  Bull.  36.  438).  -  5.  Aus 
fMJOJ,  durch  Glühen.  —  6.  Aus  BaO,Ba(OH).  durch  Mg  (Wink- 
1«J,  B.  1890.  126). 
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Eigenschaften.  Kryst.  in  Würfeln,  S6.  5,722  (Brü gel- 
mann). Amorph,  SG.  4,0  (Fourcroj),  4,73  (Karsten),  5,456 
(Filhol).  Lösl.  in  H^O,  Säuren.  Verbindet  sich  mit  Alk.  und 
Zucker.  Bildungs wärme  130380  cal.  Lösungswärme  Ba,Aq  34520  cal. 
(Thorasen,B.  1883.  2613),  27880  cal.  (Berthelot). 

Anwendung.     Zur  Darstellung  von  0. 

Barynmhydroxyd. 

Baryumoxydhydrat,    Barythydrat,   Aetzbaryt. 

Ba(OH),;  MG.  170,78;  100  Thle.  enthalten  80,14  Ba, 

18,69  0,  1,17  H. 

Bildung   und  Darstellung.     1.  BaO  vereinigt  sich  mit  H«() 
unter   ausserordentlich   starker  Wärmeentwickelung  und  liefert  pulver- 
förmiges  Ba(0H)2  (Döbereiner,  Schw.  6.  367).    Die  Verbindung  de^ 
BaO  mit  HgO  erfolgt  langsamer  und  weniger  heftig,  wenn  die  T.  bc* 
der  Darstellung  des  BaO  sehr  hoch  war  (H.  Rose,  P.  A.  86.  283).  — 
2.  Auf  der  Bildung  des  BaCOH)^   aus  BaO   und  H^O   beruhen  einigt 
weitere  Methoden  zur  Gewinnung   einer  wässerigen  Lsg.  des  Ba(OH)*- 
Man  zieht  z.  B.  den   beim  Glühen  von  Ba(NO.Jo  oder   einem  Gemiscti 
von  Ba(N0,j)2  und  Schwerspatli  verbleibenden  Rückstand  mit  ILO  a**.* 
(Mohr).     Oder   man  kocht   die   Schmelze   aus   8  Tliln.  Ba(NO.j\  uo^ 
3  Thln.  Eisenfeilspähne  mit  HgO  aus  (Artus).  —  3.  In  siedende  reiti* 
Natronlauge  vom  SG.  1,10  bis  1,15  trägt  man  die  dem  NaOH-Gehal't* 
äquivalente  Menge  Ba(NO.j)j,  (oder  BaClg)  ein  und  filtr.  schnell,  nacl3.' 
dem   noch   einige  Zeit  erh.  wurde.     Das  Filtr.  lässt  man   unter  LuP^* 
abschluss  langsam  erkalten,  wobei  sich  krvst.  Ba(OH)j  abscheidet  (Moh 
A.  P.  L2]  88.  38).    1  kg  kryst.  BaCl,  wird  in  2  1  heissem  H,0  ge 
1115  g  Natronlauge  von  33«  B^.  (1,29  SG.)  zugegeben,   atr.  und 
Krystalli.sation   gebracht  (Erdmann,   Anleitung  z.  Darsellung  chen 
Präp.  S.  21).  —   4.   Aus  Schwefelbaryum   durch   Zersetzung   mit  Cu' 
(Vogel)   oder   mit   ZnO  (Müller,   f.  f.   prakt.  Ch.  82.   52:   Stahl--' 
Schmidt,   D.  82.  30;   Nickles,   W.  J.  1869.  274).  —  5.  Einleitet^ 
von  Wasserdampf  durch  das  bis  über   den  S.  des  Hydrates    erh.  Kar-^ 
bonat,    dem    zur    Förderung    der    Reaktion    Alkalihydroxyd    zugesetzte 
werden    kann    (Leplay,    D.  254.  430).    —    6.    Durch    Auflösen   von 
BaO    in    Methylalkohol    und  Trocknen    der    entstandenen   Verbindung 
2CHHOH.BaO.'^2H,0  im  Vakuum  entsteht  Ba0.2H20  (de  Forcrand, 
C.  r.  103.  59).  —  7.  BaSO^  wird  mit  etwas  mehr  ^s  der  äquivalenten 
Menge   Na^SO^    und   Kohle   oder   einem   anderen   Reduktionsmittel  im 
Ofen   zu   Sulfiden   reduzirt.     Durch  Ausziehen   der  Schmelze   mit  ILO 
erhält   man    die  Hydrate.     Das  gebildete  Natriumsulfid   verhindert   die 
Bildung  von  Baryumsulfid  (Mactear,  D.  262.  287,  Patent).  —  8.  Man 
versetzt   die   Lsg.    dos   Sulfides   mit   fein   gepulvertem   MnO^»  (Weldon- 
schlamm,    Manganhydroxyd)   und   leitet   bei   38^    Luft  durch    das   Ge- 
misch.   36%   des  Sulfids  werden  in  Hydroxyd  verwandelt,  der  K^t  in 
unlösl.  Hyposulfit.    33%  des  im  Sulfid  enthaltenen  S  werden  frei  aus- 
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geschieden  und  dem  Manganhydroxyd  beigemengt.  Aus  der  Lsg.  wird 
Ba(OH),  nach  dem  Eindampfen  durch  Krystallisiren  erhalten  (Pat- 
tinson,  B.  1886.  124,  Patent). 

Eigenschaften.     Weisses  Pulver,    krystallin.    Schmelze    oder 

farblose  tetragonale  Kryst.,  isomorph  mit  dem  kryst.  Sr(OH)j,  (Ram- 

melsberg,  Kryst.  Chem.  27).     SG.  des  amorphen  BalOH)^   4,495, 

der   Kryst.   1,656    (Filhol,   J.  B.  1847/48)    und    2,188    (J.  Ph.   [3] 

7.  271).     Kryst.    mit    8    Mol.    H^O    (Smith,    Phil.    Mag.    9.    87; 

P.A.  39.  196;   Beckmann,    J.  pr.  [2]    26.   385,   474:    Thomsen, 

B.  1883.   2613).     Nach    anderen   Angaben    (H.    Rose,    Berthelot, 

C.  r.  76.  1109;  Rosenstiehl   und   Rühlmann,   Mulhous.   Soc.  Bull. 

40.  152;  Andrö,  C.  r.  93.  58)  kryst.  BaCOH)^  mit  9  Mol.  H,0  oder 

mit  7  Mol.  (Filhol,  J.  Ph.  [3]  7.  271).     Artus  fand  IG  Mol.  H,0 

(J.  pr.  6.  172).     Die  Kryst.  verlieren  bei  gewöhnlicher  T.  über  HgSO.^ 

7  Mol.  H,0   (Bloxam,  Ch.  Soc.  Qu.  13.  48;   Beckmann   a.  a.  0.), 

daa  8.  Mol.  entweicht  erst  bei  75®  (Beckmann).    Es  existirt  also  auch 

das  Hydrat  Ba(OH)jHjO  (de  Forcrand,  Cr.  103.39;  Lescoeur). 

-amorphes  Ba(OH)g  schmilzt  bei  gelindem  Glühen,    kryst.  bei  78,5^ 

(Rosenstiehl  und  Rühlmann).     Lösl.   in  Hfi    zu    einer   farblosen, 

«tark  alkalischen  Flüss.  Barytwasser.    100  Thle.  kaltes  H^O  lösen  5, 

100  Thle.  kochendes  50  Thle.  Ba(0H)8  (Davy),    100  Thle.  H,0  von 

20*  lösen  die  3,45  BaO  entsprechende  Menge  Ba(0H)2  (Bineau,  Cr. 

*1.  509);  100  Thle.  H^O  lösen  bei  13«  2,86,   bei  47^^  13,3,   bei  70« 

",9  BaO  (Osann).     100  Thle.  H,0  lösen  bei 

18.76  Thle.  BaO 
24,67      ,        , 
31,9        , 
50,85      „         y, 

90.77  ,        , 


0» 

a 
10 
15 
20 
25 


1,5    Thle. 

BaO 

30« 

5,0     Thle. 

BaO 

60» 

1,75      . 

1t 

35 

6,17      , 

n 

65 

2,22      , 

1t 

40 

7,36      , 

rt 

70 

2,89      , 

•» 

45 

9,12      , 

r» 

75 

3,48      , 

« 

50 

11,75      , 

» 

80 

4,19      , 

» 

55 

14,71      , 

n 

Löst  sich  leichter  bei  Gegenwart  von  NaCl,  KNO., ,  NaNO^ 
l^araten,  Phil.  Chem.  1843.  178).  Ist  in  Alk.  sehr  schwer  lösl. 
^^'Jtwasser  wird  durch  Alk.  gefällt.  Gleiche  Vol.  Alk.  und  Hj,0 
*5unen  noch  nicht  4*^/o  Ba(0H)2  lösen  (Beckmann).  Bildungs- 
?*»Tne  280  +  H  (Tommasi,  C  r.  98.  812).  Wärmeentwickelung  der 
"J'ciratwärme  22660  caL  (Thomsen),  Berthelot's  Werth  17620  caL 
^   Ungenau  bestimmt.     Elekti'olytisches  Leitvermögen: 


^ob.  Wider- 
•tind  Ohm 


T. 


Verhältniss  der 
Verdünnung 


660 

1280 

2450 

5890 

10400 

14300 


16,5 
16,8 
16,9 
17,0 
16,7 
16,7 


1 : 2,01 
1 : 2,01 

1  : 2,08 
1 : 2,04 


Verhältniss  des 
Widerstandes 


Diiutions- 
koeffizient 


1 :  1,99 
1 :  2,06 

1  : 2,62 
1 : 2,30 


1,98 
2,05 

2.57 
2.25 


^^*  Arrhenius,  Recherch.  sur  la  conductibilite  galvanique  des  electro- 
^y*^8.  Stockholin  1884).  Elektrolvse  (Menge  des  ausgeschiedenen  0) 
**^ter  (C  r.  104.  354). 
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Aus  der  Bestimmung  der  Dissociationsspannungen  des  Barrts  in 
verschiedenen  Graden  seiner  Hydratation  folgt,  dass  bei  100^  zwei  toU- 
kommen  bestimmte  Hydrate  besteben.    Das  Monohydrat  Ba(OH)j  zeigt 
die  Spannung  0,  das  Dihydrat  Ba(0H)2 .  H^O  die  Spannung  45  mm.   Das 
zweite  Hydrat  kann  sich  schon  unter  Rothglut  in  das  Monohydrat  ver- 
wandeln, im  Vakuum  schon  bei  100^.    Es  scheint  ausserdem  noch  ein 
HgO-reicheres  Hydrat   mit  mehr  als   4,33   Mol.  zu  bestehen,   das  bei 
100®  theil weise   zersetzbar  ist.     Bei  33®   zeigen    sich    fünf  Perioden: 
Eine   Periode    besitzt    homogene   Lsg.   mit   Spannungen,    welche   dem 
Tensionsmaximum   des  H^O   nahe  kommen;   eine   zweite  Periode  zeigt 
eine  mehr  oder  weniger  reichliche  Krystallbildung  mit  einer  Spannung 
von  230  mm  bei  72,50.     Diese  Periode  beginnt,  wenn  das  System  die 
Zusammensetzung  BaO+39HgO  besitzt,  und  endet  bei  BaO  -}- 9H,0. 
Die  beobachtete  Spannung  ist  die  Maximaltension  einer  ges.  Bar}*tl^. 
Ist  das  Produkt  völlig  in  eine  pulverförmige  Masse  von  der  Zusammen- 
setzung BaO  -:-  OH^O   verwandelt,    so  sinkt    die  Tension  schnell  bis 
160  mm  bei  74«.    Es  Uegt  dann  das  Hydrat  BaO +  2  H^O  vor.    Diese 
dritte   Periode    entspricht    dem    kryst.    Hydrat  Ba(OH)2.8HjO.     Eine 
vierte    Periode     mit     der    Tension    14    mm     entspricht    dem    Hydnt 
Ba(OH)2.H20.     Die  fünfte  Periode   mit  der  Tension  0  entspricht  dem 
Hydrat  Ba(0H)2.     Bei  75*^   existiren  nur   diese  drei  Hydrate  als  be- 
stimmte,  stabile  Verbindung.     Zwischen    13,5   und    100^   zeigen  diese 
Hydrate  die  folgenden  Dissociationsspannungen: 


t 

Ba(OH).2.8H.20 

TeoBion  in  Millimeter  Queclnnlber 

BalOHh-H^O 

BüiOEh 

13,5« 

4,5 

1 
weniger  mehr  als  1  mm 

unmerkbar 

20 

5,0 

1» 

85,5 

20.5 

»t 

58 

84 

it 

70 

174 

j> 

74,5 

218 

* 

77 

218 

!                        14 

100 

520 

45 

1 

sehr  schwid» 

(Lescoeur,  C  r.  96.  1578). 

Das   wasserreichste,   über  Ba(OH)2.H20  getrocknete  Hydrat  ^ 
die  Zusammensetzung  Ba0.8,5H^O   haben.     Es   soll   durch   Schmeiß 
bei  Rothglut    in    das   Hydrat  Ba0.1,2l4H20    übergehen.     Ausserd^ 
soll    noch    das    Hvdrat    BaO. 2,83 HgO    bestehen    (Maumen^,   C-     ^' 
46.  1730). 

Dampfspannung.  BaCOHg)^  verliert  zunächst  1  Mol.  H«0  ^-^ 
der  Tension  0,88  bis  0,92,  hierauf  fünf  bei  der  Tension  0,18  "JS 
0,22,  das  siebente  bei  0,10  bis  0,12  (Müller-Erzbach,  P.  A.  [2]  ^ 
(523;  B.  1886.  127).  Dampfspannung  von  Ba(0H)i.8H^0  =  11  - 
Ba(OH)..3bis7H,0  2,46  mm,  Ba(OH),.2H.O  1,3  mm,  Ba(OH)-.Hr^ 
0  mm  bei  15«  (A.  \V.  1887.  1628). 

Verwitterung:  V2  BaCOmg.H.O  bei  20«  *  (Dissociatiot:^ 
Spannung  in  Millimeter)  4,2  (Lescoeur,  0.  r.  103.  126Ö). 
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Lösungswarme.    BaCOIOj.HgO  bei  12«  +  4,34  cal.  (de  For- 
d). 

Bildungswärme.  ^^  (fest)  +  H,0  (flüss.)  =  ^^  .  H,0 
+  9,66  cal.;  -^  (fest)  +  H,0  (fest)  =  ^^.H,0  (fest)  +  8,23 
^^  OH  (fest)  +  ^^  (flüss.)  =  ^1^. H,0  (fest)  +  0,76  cal. ; 


-  OH  (fest)  +  ^^  (fest)  =  ^|^.H,0  (fest)  +  0,04  cal.  (de  For- 

d). 

Ba(OH)g  ist  eine  starke  Base,  reagirt  gegen  Gurcuma  stärker  als 
,  zieht  COg  an  der  Luft  an.  Trockene  COj  wirkt  jedoch  auf  wasser- 
I  Ba(0H)2  noch  nicht  bei  120®  ein,  erst  beim  Erhitzen  bis  zum 
en  erfolgt  vollständige  Umwandlung  in  BaCOg  (B  e  ck  m  a  nn).  Wasser- 
COg  verbindet  sich  weder  mit  Ba(0H)2  noch  mit  Ba(OH)2.H20. 
grösserem  HgO-Gehalte  wird  der  Ueberschuss  an  H^O  bei  Tn. 
100"  nur  durch  Wärmeeinwirkung  frei  und  wirkt  feuchte  CO^ 
las  Hydrat  unter  Bildung  vonr  BaCO^.  Die  Menge  desselben  ist 
so  grösser,  je  grösser  der  H^O-Gehalt  des  Hydrats  ist.  Eine 
titative  Umwandlung  des  Hydrats  in  BaCOjj  ist  nicht  möglich 
eibler,  B.  1886.  1973).  Reduktion  durch  Mg  siehe  Winkler 
.890.  127).  Die  Lsg.  zieht  leicht  CO2  aus  der  Luft  an.  Ver- 
erst  beim  anhaltenden  Glühen  im  H-Strom  H^O  und  verwandelt 
yoUständig  in  BaO  (Beckmann),  im  Luftstrom  in  BaO^  (Bous- 
ault).  Phosphoroxychlorid  wirkt  unter  Abspaltung  von  HCl  und 
uig  von  Baryumphosphat  schon  bei  gewöhnlicher  T.  ein,  ohne 
s  alles  BaiOH)^  in  das  Phosphat  überzuführen  (Geuther,  A.  123. 
Barvtwasser  wirkt  bei  gewöhnlicher  T.  wenig  auf  CSg  ein,  bei 
rer  T.  (100<»)  in  einer  indifferenten  Atm.  nach:  CS^  -f  2Ba(0H),  = 
).,  4-Ba(8H)2  4-H20  (Chancel  und  Parmentier,  Cr.  99.892). 

Konstitution.     ({[Ba(0H),.H.0]H,0}.5H,0).H/)    (Müller- 

öach,    P.  A.   [2]   27.  623;    B.  1886.  127)    nach  Verhalten    der 
pfspannung  (s.  0.). 

Ba(0H)2  bildet  mit  Säuren  die  Baryumsalze.  Diese  sind  farb- 
wenn  die  Säure  ungefärbt  ist.  Aus  konz.  Lsgn.  fällen  Aetzalkalien 
»es  Ba(0H)2 ;  NHj  gibt  keinen  Niederschlag.  Kohlensaure  Alkalien 
1  Ba  vollständig  als  BaCO.,,  das  in  NHjCl  etwas  lösl.  ist.  HgSO.^ 
Sulfate  fällen  Ba  auch  aus  den  verdünntesten  Lsgn.  vollständig 
laSOj.  Auch  Lsgn.  von  CaSO^  und  SrSO^  fällen  Ba-Salze.  Kiesel- 
wasserstoffsäure fällt  aus  konz.  Lsgn.  sofort,  aus  verd.  nach  einiger 
einen  weissen,   krystallin.  Niederschlag,  der  in  verd.  HCl   unlösl. 

Kaliumdichromat  erzeugt  einen  rothgelben  Niederschlag,  der  in 
en  lösl.  ist.  Phosphorsaure  Alkalien,  auch  Arseniate  und  Borate 
1  aus  neutralen  Lsgn.  weisse,  in  Säuren  lösl.  Niederschläge.  Oxal- 
i  und  Oxalate  fällen  stark  verd.  Lsgn.  nicht.  Ferrocyankalium 
Igt  in  konz.  Lsg.  sofort,  in  verd.  nach  einiger  Zeit  Ausscheidung 
weissem  Ferrocyankaliumbaryum.     Die  flüchtigen  Ba-Salze  färben     -u 

indbach  der  Anorganischen  Chemie.    IT.  2.  28  jJ| 
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die  nicht  leuchtende  Flamme  gelbgrün.  Alle  Ba-Salze,  die  in  H^O 
oder  verd.  Säuren  lösl.  sind,  wirken  giftig.  Unterscheidimg  der  Ba-,^ 
Sr-,  Ca- Verbindungen  durch  die  Färbung  der  nicht  leuchtenden  Flamme 
und  das  Spectrum,  durch  das  Verhalten  gegen  Kaliumdichromat,  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure,  Oxalsäure  und  Siüfate.  BaClg  ist  in  absolutem 
Alk.  weit  weniger  lösl.  als  SrClg  und  CaClg. 

Verwendung.  Zu  analytischen  Zwecken  (CO^  -  Bestimmung), 
Abscheidung  des  Zuckers  aus  Melassen,  Darstellung  von  Alkalien  aus 
den  Sulfaten,  Abscheidung  von  Essigsäure  aus  Holzessig. 


Baryumsaperoxyd. 

BaO^;  MG.  168,78;  100  Thle.  enthalten  81,09  Ba,  18,91  0. 

Bildung  und  Darstellung.    1.  Beim  Ueberleiten  von  0  oder 
COg-freier  Luft   über   schwach   glühendes  BaO   findet  Absorption  von 
BaÖg   statt  (Th^nard,   A.  eh.  8.  308;   Rammeisberg,   P.  A.  44, 
588).     Es   ist  vortheilhaft ,    wenn   die   Oase   nicht    ganz   trocken  sind 
(Boussingault.   A.  eh.  [3]  35.  5),   weil   die  Absorption  sonst  nicht 
ganz  vollständig  erfolgt  (Brodie,  J.  pr.  52.  480;  53.  313).  —  2.  Durch 
Glühen  von  Ba(0H)2,  dem  vortheilhaft  CaO  oder  MgO  beigemengt  ißtt 
im   Luftstrom   bildet   sich   fast   quantitativ   BaOg   (Boussingault).  — • 
3.  Durch  Oxydation  von  BaO  mit  KClOg.    Man  trägt  in  einen  schwach 
rothglühenden  Tiegel  allmählich  in  kleinen  Portionen  ein  Gemenge  vod 
1  Thl.  BaO  und  4  Thln.  KCIO^    ein.     Die   erhaltene  Masse   wird  zut 
Entfernung    des   KCl    mit    HgO    ausgelaugt    (Liebig    und    Wöhlei^^ 
P.  A.  26.  172).  —   4.  Man   glüht  ein  Gemisch  von  IBaO  und  0,5 Ca^ 
(Wanklyn,  B.  7.  1029).  —  5.  Aus  Ba02.8H^O  durch  Trocknen  üb^« 
HgSO^  (Thomsen,   B.  7.  73).  -    6.   Aus  BaCO.,,   Kohle   und  MgO 
Es  werden  Blöcke  aus  BaCO.j,  Pech,  Kohle,  MgO  in  dem  oberen  Th^^ 
eines   Kupolofens   auf  etwa  1200^^   erh. ,   während   gleichzeitig  in  d^^ 
unteren   Theil   des   Ofens   Luft   von   400   bis  500^    eingetrieben    wir 
Der  entstandene  Aetzbaryt  sinkt  nach  unten  und  nimmt  bei  einer 
kühlung  auf  550  bis  450"  0  auf.    Das  gebildete  BaO ^  wird  imt^n 
gezogen  (Mond,  B.  1883.  980). 

Eigenschaften.  Weiss ,  bei  gewöhnlicher  T.  bestandi  ^ 
(Brodie,  P.  A.  120.  294;  Schöne).  H  liefert  beim  Erhitzen  unter^ 
Peuererscheinung  Ba(0H)2  (Gay-Lussac  und  Th^nard,  Boussi 
gault).  Gleichfalls  0  entziehend  wirkt  Erhitzen  mit  H^O,  S,  P,  B, 
SOo  und  CO  zersetzen  BaO^  in  der  Hitze  unter  starker  T.-Erhöhun[ 
(Wöhler,  A.  78.  125).  CÖ^  liefert  BslCO.,.  Gl  entwickelt  0  (Baudri 
mont,  C.  r.  62.  829).  Verd.  HCl  liefert  H.Og,  konz.  0.  Verhalte: 
gegen  Manganclilorür  siehe  Spring  und  Lucion  (Bl.  [3]  3.  4),  gege 
Ferricyankalium  Kassner  (Z.  f.  ang.  Ch.  1890.  448). 
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Baryumsuperoxydhydrat. 

BaO,.8H,0. 

Geschichtliches.  Von  Th^nard  entdeckt.  Berthelot  gab 
die  Formel  BaOj.  10 HgO  an,  wurde  aber  von  Schöne  und  Grigorieff 
(Bl.  [2]  35.  107)  widerlegt. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Während  die  Vereinigung  von 
BaO  und  H^O  unter  Wärmeentwickelung  erfolgt,  geschieht  die  Auf- 
nahme von  HgO  seitens  des  BaO^  bedeutend  langsamer  und  ohne  be- 
merkbare Wärmeentwickelung  (T  h  e  n  a  r  d ,  A.  eh.  8.  803).  —  2.  Es 
entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Baryt. 
Wasserstoffsuperoxydlsg. ,  erhalten  durch  Ueberleiten  von  trockenem 
0  über  30  g  erh.  BaO  und  Eintragen  des  BaOg  in  50  ccm  auf  0^ 
abgekühlte  verd.  HCl,  wird  nach  dem  Filtriren  in  50  ccm  auf  0" 
abgekühltes,  kaltges.  Barytwasser  gegossen.  Der  Niederschlag  wird 
abgesaugt  und  mit  Eiswasser  gewaschen  (Erdmann,  Anleitung  zur 
Darst.  ehem.  Präp.  1891.  21).  —  3.  Beim  wochenlangen  Stehen  von 
Barytwasser  in  einem  abgesperrten  Luftraum  bei  5  bis  lO*'  bildet  sich 
Baryumsuperoxydhydrat  (Saussure,  A.  eh.  44.  23).  —  4.  Acetyl- 
hyperoxyd  gibt  beim  Vermischen  mit  Barytwasser  Baryumsuperoxyd- 
hydrat (Brodie,  P.  121.  372). 

Eigenschaften.  Mikroskopische,  perlmutterglänzende,  hexago- 
nale  Blättchen,  Säulen  und  Tafeln.  Wlösl.  in  H^O  (Thenard,  A.  eh. 
8.  312),  unlösl.  in  Weingeist  und  Ae.  (Schöne,  B.  6.  1172),  alkalisch 
reagirend.  Verliert  an  der  Luft  H^O,  ist  dagegen  im  verschlossenen 
Gefäss  haltbar.  Wird  beim  Kochen  mit  HgO  (Gay-Lussac  und 
Th^nard),  bei  längerer  Berührung  mit  Hgü  auch  in  der  Kälte  in 
Ba(0H)2  unter  Entwickelung  von  0  zersetzt  (Schöne).  COg  liefert 
BaCOj^.  Beim  Erhitzen  auf  100®  entweicht  nur  H^O,  bei  höherer  T. 
auch  0. 

Konstitution.  Ist  wahrscheinlich  ein  mit  Kry stall wasser  kry- 
stallisirendes  Baryumsuperoxydhydrat  Ba(OH),  +  ÖH^O. 

Anwendung.  Zur  Darstellung  von  Wasserstoffsuperoxyd  und 
0  (Kassner). 

Baryuin  und  Chlor. 

Baryumchlorid. 

Chlorbar  y  um. 

BaClg;  MG.  207,00;  100  Thle.  enthalten  65,93  Ba,  34,07  Cl. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Durch  Erhitzen  von  BaO  in 
einer  Cl-Atmosphäre  wird  unter  Abscheidung  von  0  BaCl2  gebildet 
(Davy).     Beirrt    Glühen   des   BaO   tritt   Feuererscheinung   ein   und    ist 
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die  Reaktion  fast  vollständig  (Weber,   P.  A.  112.  (519).  —   2.  Beim 
Erhitzen  von  BaO    im   HCl-Gas    tritt  ein   starke  Wärmeentwickelung 
unter  Ausstrahlung  eines  rothen  Lichtes  ein.     Neben  H^O   bildet  sich 
geschmolzenes  BaCl^  (Chevreul,  A.  eh.  84.  285).  —  3.  BaSO^  wird 
durch  Erhitzen  im  HCl-Strom  auf  Kirschrothglut  vollständig  in  BaCL 
verwandelt  (Boussingault,  C.  r.  78.  593).  —  4.  BaSO^  wird  beim 
Glühen   mit  überschüssigem  NHjCl   vollständig  in  BaCl^    übergefiihrt 
(H.  Kose,  P.  A.  74.  5(>9).  —  5.  Neben  CaSO^  wird  beim  Schmelzen 
von  BaSO^  mit  CaCL,  BaClg  gebildet,  was  früher  zur  technischen  Dar- 
stellung   benutzt    wurde    (v.    D  r  i  e  s  s  e  n).    —    ö.    BaCO,,    gibt   mit 
verflüssigtem    HCl-Gas    BaClg    ohne    Entwicklung    von    Gas    (Gore. 
Phil.  Mag.   [4]   29.  541).   —   7.   BaCO,  gibt  beim  Kochen  mit  HCl 
bis   zur  Neutralisation  BaClj,-Lsg.     Um  Verunreinigungen   des  BaCOj. 
namentlich   Pb,   Fe,   Mg,    Ca  zu  entfernen,    muss  BaCO^   im  Ueber- 
schuss   sein   und   setzt  man,   um   die  Fällung  zu  begünstigen,  Bairt- 
wasser  hinzu.  —  8.  Man  stellt  in  der  Technik  aus  Schwerspath,  Kohle 
und    der   neutralisirten   Manganchlorürlauge    der   Cl-Darstellung  einen 
Brei  her  und  erh.  denselben  im  Sodaofen  zur  Rothglut.    Die  entstandene 
schwarze  Masse  enthält  neben  BaCU  unterschwef  ligsauren  Baryt,  Mangan-, 
Eisen-  und  Calciumsulfid.    Nachdem  man  die  Schmelze  einige  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt  hat,  laugt  man  mit  heissem  H^jO  aus  und  filtr.    Schwefel- 
baryuni  wird  durch  Manganlauge,  Manganchlorür  durch  Schwefelbaiyun 
gefällt:  BaSO,  +  MnCL-f4C  =  MnS  +  BaCl.  +  4CO  (Kuhlmann, 
A.  eh.  [3]   54.  386).     Aehnlich  ist  das  Verfahren  von  Duflo8(Schw. 
26.  263),  "wonach  30  Thle.  Schwerspath  mit  2  Thln.  CaCl.  und  7  TUn. 
Kohle  (oder  4  Thle.  Schwerspath ,  2  Thle.  CaCl^ ,  1  Thl.  Kienruss)  eA. 
werden.    Statt  Kohle  kann  auch  Fe  (D'Heureuso,  P.  A.  75.  276)  an- 
gewandt werden  oder  ein  Gemisch  von  beiden  (Mitscherlich).    Ferner 
wurde  vorgeschlagen:   Gleiche  Moleküle  BaSO^,  CaCl^   und  4"/o  Kohle 
(Assel in,    Polyt.  Centr.  1855.  h8),     100  Thle.    Schwerspath,   35  bis 
oO  Thle.   Kohle,   ir>   bis  25  Thle.   Kalkstein,   40   bis   00  Thle.  Cafli 
(Godin,  D.  171.  310).     Dieser  Zusatz  ist  überflüssig  (Wagner  186^- 
252).     Statt  CaCl,  kann  Tachhydrit  CaCI,.2MgCl,  +  TiH/)  verwand*^ 
werden.  —  9.  Aus  Schwefelbaryum  und  HCl.    Zunächst  muss  Schwef*^*-' 
baryum   im  Ueberschuss   sein.     Nach    dem   Filtriren   wird   der  TJebcf' 
schuss  wieder  mit  HCl  zersetzt.  —   10.  Aus  NH^Cl  und  BaCO^,  wob^^ 
neben   BaCL    Ammoniumkarbonat    entstellt   (Kunheim,    Polyt.   CeD*^^ 
1S66.    020).'  —    11.   Durcli   Einleiten    von   Vi\    in    ein  Gemisch   v^^ 
äquivalenten  Mengen  CaCL  und  Schwefelbaryum   entsteht  BaCl2  neb^' 
CaCO...    Aus  der  Lsg.  der  Chloride  werden  die  Karbonate  mit  NH.5  u^* 
COj,  gefällt.     Anstatt  CO^  einzuleiten,   kann  direkt  das  Karbonat  vcr^ 
wendet  werden.     Die  bis  zur  beginnenden  Zersetzung  konz.  Lsgn.  v^^ 
(JaCL  und  MgCl.,  werden   mit   der  äquivalenten  Menge  BaCO..  versefc^ 
und  "im   Frittofen    auf  200^    erh.     Man    erhält   83^.o    BaCl/'(Godi    ^ 
1).  262.  153,  Pat.).    Aus  dem  Filtr.  gewinnt  man  durch  Fällen  mit  Ka-^ 
CaCL    und   NH^   zurück   (Wacke  n  r  o  d  er,    B.   1884c.    390;    D.R.  ^ 
Nr.  28002).   -   12.   Die   gemischte   Lsg.  der  Chloride   des  Ba,  Sr,  C^ 
Mg   und   Na   wird   eingedampft,   das  NaCl   entfernt   und   heisse,  gc^ 
Kochsalzlsg.   hinzugesetzt.     Durch  Wiederholung   der  Behandlung   e  ^ 
hält   man    eine   gcs.    Lsg.,    aus    der   BaCl^    und    SrCl^   auskryst.     I>  "• 
kaltges.   Lsg.    der   Chloride   wird    mit   dem   doppelten    Vol.   HCl   vo"^ 
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JG.  1,1  versetzt,  worauf  BaCL  vollständig  ausfällt  (Muck,  B.  1883. 
S324,  Pat.).  —  13.  Die  Reindarstellung  von  BaCl^  geschieht  aus 
lern  käuflichen  Salze  durch  Extrahiren  mit  wasserhaltigem  Weingeist, 
LidBen  des  Rückstandes  in  H^O  und  Fällung  der  Lsg.  in  2  Thln.  mit 
cohlensaureni  Ammoniak.  Die  zweite  Fällung  wird  in  HCl  gelöst 
ind  das  BaClg  nochmals  umkryst.  (Kirchhoff  und  Bunsen,  P.  A. 
110.  162).  Methoden  der  Reindarstellung :  Richards  (Z.  anorg.  Ch. 
3.  95).  —  14.  Beim  Erhitzen  von  BaSO^  mit  CaCljj  und  Holzkohle 
inter  Zusatz  von  wenig  Kreide  und  Kalkstein  und  Auslaugen  der  Masse 
Mactear,   D.  262.  288,  Pat.). 

Eigenschaften.  Wasserfrei  eine  weisse  Masse,  die  bei  starker 
Sothglut  schmilzt  und  nach  dem  Erstarren  durchscheinend, ist.  SG. 
^,851  bei  0«  (Quincke),  3,844  bei  17"  (Favre  und  Valson),  3,8 
Richter),  3,82  (H.  Schiff),  3,8()  bis  4,156  (Boullay).  Zieht  an 
1er  Luft  H^O  an,  wodurch  es  undurchsichtig  wird.  Die  Bildung  des 
Hydrates  ist  in  einigen  Tagen  beendet  (v.  Blücher).  Wasserfreies 
BaClj  verbindet  sich  mit  H^jO  unter  Freiwerden  von  Wärme.  Kryst. 
BaClj  pb^  ^^  starken  Alk.  H^O  ab,  entzieht  dem  verd.  Alk.  in  ent- 
wässertem Zustande  HgO  (Gerard in). 

BaCl^  ^-  2H2O  kryst.  in  rhombischen,  luftbestiindigen  (Marignac) 
Tafeln  (Haidinger,  Edinb.  Soc.  1.  101;  v.  Kobell,  Schw.  64.  298; 
Marignac,  Recherch.  13;  Kammeisberg).  Nach  Wyrouboff  (Bl. 
800.  Min.  Nov.  1880)  monoklin.  Eine  zweite,  quadratische  Krystall- 
form  entspricht  wahrscheinlich  einem  wasserärmeren  Salze  (0.  Leh- 
maiiu,  Z.  Krj'st.  8.  437).  SG.  3,054  bei  3,0"  (Joule  und  Playfair), 
3,054  bei  15"  (Favre  und  Valson),  3,05  (Karsten),  3,052  (H.  Schiff), 
3,081  (Buignet),  3,097  (Richards).  Das  wasserfreie  BaCl^  hat 
dasSG.  3,851  bei  0*^  (Quincke).  3,844  bei  17",  3,879  (Schröder, 
B.  1878.  2131),  3,856  (Richards).  Die  Krvst.  schmelzen  nicht, 
sondern  verlieren  nur  H,0  (Tilden,  Ch.  Soc.  'l884.  45.  409).  Das 
^asaerfreie  Salz  schmilzt  bei  847 '^  (Le  Chatelier,  Bl.  [2]  47.  300), 
<72^  iCarnellev).  üeber  H^SO.  wird  melir  als  1  Mol.  HoO  verloren, 
^^r  Rest  entweicht  beim  Erhitzen  im  Luftstrom  auf  75®  (Beckmann, 
•^- pr.  [2]  26.  385,  474),  oder  (unter  nicht  angegebenen  Bedingungen) 
^i  12P  (Mulder).  Bei  58®  beginnt  die  Verwitterung,  die  entgegen 
^ckmann's  Angabe  bis  zum  Verluste  von  1  Mol.  H^>0  führen  soll 
^^'ilder).  Bindungswärme  für  18  kg  Krystallwasser  3815  (Zeitschr. 
Phys.  Ch.  5.  3(32;  Prowein).  BaCl,  ist  in  H.O  lösl.  100  Thle.  ILO 
\^n  0«  lösen  30  Thle.  (Mulder,  Scheikund.  Verhandel.  1864.  42), 
•^lil  (Nordenskjöld),  32,62  (Gay-Lussac.  A.  ch.  11.  309).  Die 
^  Gay-Lussac  angegebene  Formel  für  die  Löslichkeit  des  BaCL 
^^0,62-1-0,2711  t  ist  unrichtig  (Mulder). 

Die  ges.  Lsg.  enthält  auf  100  Thle.  H,0  beim  Sied.: 

Mulder  Leyrand  Griffith  GayLussac 

104,1  104,2  104,5  105,48^ 

60,3  60,1  81,8  (?)  59,58  BaCL 

,,^    100  Thle.  H,0   lösen   nach  (Mulder.   Gerardin,   A.  ch.  [4]  5. 
142)  bei 
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5» 

32,2 

30" 

38,2 

70" 

49,4 

10 

33,3 

40 

40,8 

80 

52,4 

15 

34,5 

50 

43,6 

90 

55.6 

20 

35,7 

60 

46,4 

100 

57,8 

SG.  der  bei  8^  ges.  Lsg.  1,27  (Anthon),  der  bei  15«  ges.  1,282 
(Michel  und  Krafft),  der  bei  18,1«  ges.  1,285  (Karsten). 
Dissociationsspannung : 

Ges.  Lsg. 66,4  cm 

BaCl^.BH^O  (kryst.)      ....  62,0  „ 

BaCl2.1,90H.O  (verw.)      .     .     .  62,6  , 

BaCl3.1,20H,'O        ,  ...  61,5  , 

BaCU.0,94H3O  (stark  verw.)      .  27,2  , 

BaCl^  bildet  also  (wie  auch  schon  Thomsen  behauptet)  zwei 
Hydrate  BaCl2.2H^O  und  BaCl^.H^O.  In  feuchter  Luft  nimmt  jedoch 
BaCl2.2H20  bei  Tn.  unter  10«  noch  H^O  auf,  ohne  feucht  zu  werden^ 
bei  10«  zeigt  es  dann  einen  Dissociationsdruck  von  0,75  cm,  wogegen 
BaCU.2H,0  noch  nicht  0,27  besitzt.  Beim  Erhitzen  des  gewöhnlichen 
Salzes  auf  60  bis  70"  entsteht  das  Hydrat  BaCL.H^O  (Lescoeur, 
C.  r.  104.  1511). 


SG.  und  Gehalt  der  Lsgn.  bei  2 

1,5^  nach  Schiff: 

SG. 

BaClo 
+  H,Ö 

BaCl2 

SG. 

BaCl2 
+  H2O 

BaCl2 

SG. 

BaCl2 
-fH^O 

BaCl2 

^0 

% 

1 

^0 

^0 

% 

% 

1,0073 

1 

0,853 

1.0861 

11 

9,379 

1,1783 

21 

17,904 

1,0147 

2 

1,705 

1.0947 

12 

10,231 

1,1884 

22 

18,756 

1,0222 

3 

2,558 

1,1034 

13 

11,084 

1,1986 

23 

19.609 

1.0298 

4 

3.410 

1,1122 

14 

11,936 

1,2090 

24 

20,461 

1.0374 

5 

4.263 

1,1211 

15 

12,789 

1,2197 

25 

21,314 

1.0452 

6 

5.115 

1.1302 

16 

13.641 

•1,2304 

26 

22,166 

1.0530 

7 

5,968 

1,1394 

17 

14,494 

1,2413 

27 

23,019 

I.OÖIO 

8 

6,821 

1.1488 

18 

15,346 

1,2523 

28 

23,871 

1,0«92 

9 

7,673 

1,1584 

19 

16,199 

1,2636 

29 

24,724 

1.077t> 

10 

8,526 

1,16.S3 

20 

17,051 

1,2750 

30 

25.577 

SG.  und  Gehalt  der  Lsgn.  bei  15«  nach   Gerlach  (Fr.  8. 

l«o  BaCl^     1,0092  15« 0  Bad,     1.1485 

5,       ,         1,0458  20, 

10  -       ,         1,0951 


283) 


25. 


1.2061 
1,2702 


Die  ges.  Lsg.  erstarrt  bei  8,7«  (Rüdorff,  P.  A.  122.  337). 
Vcrd.  Lsgn.  (weniger  als  4  g  auf  100  Thle.  H^O)  besitzen  für  je  J  g 
Bal'lj.2]^0  eine  Gefrierpunktsemiedrigung  von  0,188«  unter  0«,  konz. 
Lsg.  (38  g  BaCL.2H.O  auf  100  Thle.  H,0)  von  0,233"  (Rüdorff, 
P.  A.  145.  618).  Gegenwart  von  HCl  verringert  die  Löslichkeit  in 
H^O.  Eonz.  HCl  bewirkt  Ausscheidung  des  BaCL  aus  seiner  ges. 
wässerigen  Lsg.  Die  abgeschiedenen  Kryst.  enthalten  kein  Krystall- 
w asser  (Ditte,  Cr.  91.  986;  92.  353).  Essigsäure,  Ammoniumacetat. 
NH^Cl    lösen    weniger   als    verd.    HCL     5    bis   5^3    Mol.   NH.    lösen 
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joviel   BaClj  wie  4  Mol.  H,0  (Pearson,   Z.  [2]   5.  162;  J.  B. 
.  53).     In   einer  verd.  NaCl-Lsg.   ist  BaCl^   weniger  lösl.   als  in 
Die  Ldslichkeit  steigt  fast  in  gleicher  Weise  an,  wie  die  Lös- 
eitslinie  des  BaCl,  ohne  Gegenwart  anderer  Salze. 

Ldslichkeit  von  BaCl,   in  Gegenwart  von  HCl  (R.  Engel,  C.  r. 
619): 


BaCl2 

HCl 

Summe 
der  Mol. 

Dichte 

29.45 

0 

29,45 

1250 

27,8 

1,1 

28,9 

1241 

26,075     • 

2.8 

28,875 

1228 

23,4 

5 

28,4 

1210 

14 

14,36 

28,36 

1143 

10,2 

18,775 

28,975 

1118 

6,67 

22.75 

29.42 

1099,5 

2,74 

32 

84,74 

1079 

0,29 

50,5 

50,79 

1088 

Kontraktion  heim  Mischen   gleicher  Vol.  ges.  Salzlsg.   und  H^O. 
3,3  Thbi.  BaClj  Kontraktion  in  Proz.  0,235  (Broom,  Ann.  Phys. 
l.  10.  604). 

Kompressibilität  der  Lsg.  (Schumann,  P.  A.  [2]  31.  14). 


Kompressibilität 

?1  ^701TI  pf.1* 

Gehalt 

T. 

Konstanten 

scheinbare  für 

wahre  für 

K.IO« 

1  mm 

1  Atm. 

1  Atm. 

1,11 

0^ 

1,35 

0,06409 

48,71 

50,7 

Ml 

18,91 

1,35 

0,05706 

43,37 

44,7 

,52 

0 

0,90 

0,06030 

45,82 

46.7 

,52 

19,06 

0,90 

0,05598 

42,54 

43,4 

'.84 

0,04 

0,90 

0,05625 

42,75 

43,7 

'.84 

21,31 

0,90 

0,05284 

40,15 

41,1 

,44 

0 

1,35 

0,04946 

37,58 

38,9 

.44 

21,21 

1,35 

0,04875 

37,04 

38,4 

,16 

0 

1,35 

0,04696 

35,70 

37,1 

.16 

18,90 

1,35 

0,04555 

34,62 

36,0 

Verhältniss  der  Kompressibilität  zum  Aequivalentgewicht  ((lo — |ip) . 
■C  (jio  Kompressibilität  des  Wassers,  |ip  einer  p-^/oigen  Salzlsg. 
leicher  T.,  M,  Aequivalentgewicht  des  Salzes,  Konstanten) 

jipbeiO®  Ms  (|i.o — i^Ws 

0,0000411  208  0,00171 

Innere  Reibung  der  Lsg.  ^jiBaC]^  1.107  (Arrhenius,  Zeitschr. 
.  Ch.  1.  285).     Leitungsvermögen  658. 

In  absolutem  und  OP/oigem  Alk.  ist  BaCl^  fast  unlösl.  Bei 
lösen   7500  Thle.  Alk.   von  99,3  >  1  Thl.  BaCl^,    bei  Siedehitze 

Thle.  Alk.  1  Thl.  BaCl^  (Fresenius).     Die  Löslichkeit  in  Alk. 
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entspricht  der  Formel  S  =  a  +  bt  (S  =  Gewicht  der  von  100  Gewidits- 
theilen  Weingeist  gelösten  Salzmenge,  a  und  b  von  der  T.  abhängige 
Konstanten)  nach  Gerardin  (A.  eh.  [4]  5.  129).: 

BaCl2  +  2H20 


Weingeist 

r*m 

SG. 

s 

a 

b 

0,9904 

25,1 

0,246 

0,9848 

21,6 

0,225 

0,9793 

17,3 

0,206 

0,9726 

13,0 

0,181 

0,9573 

8,18 

0,139 

0,9390 

5,11 

0,105 

0,8967 

2,38 

0,051 

Spez.  Brechungsvermögen  bei  23  bis  25«  0,1797  (Förster,  P.A. 
[2]  Beibl.  5.  656). 


T. 

BaCl2 
in  Proz. 

NaCl 
in  Proz. 

BaCli 

in  100  Thln. 

Wasser 

NaCl 

in  100  Thln. 

Wasser 

BaClj 

in  Waner 

in  Proi. 

10« 

2,5 

24,8 

4,1 

33,9 

25,0 

20 

3,0 

24,5 

4,1 

33,8 

26,4 

30 

3,6 

24,3 

5,0 

33,7 

27.7 

40 

4,5 

24,0 

6,8 

33,6 

29,0 

50 

5.5 

23,7 

7,9 

33,5 

30,3 

60 

6,7 

23,4 

9.7 

33,5 

31,6 

70 

8,1 

23,1 

11.7 

33,6 

33,0 

80 

9,4 

22,8 

13,9 

33,6 

34.S 

90 

10,6 

22,5 

15,9 

33,6 

35,7 

100 

11,8 

22,2 

17,9 

33,6 

37,0 

(Precht  und  Wittjen,  B.  1881.  1667  bis  1675). 

Eine  Lsg.  von  BaClg   wird   durch  Quarz   in   ihrem  Gehalt 
geschwächt. 


Dauer  der 

Menge  des  in  1000 

g  Lsg.  enthalt 

Einwirkung 

ßa 

CI2 

ursprflngliche  Lsg. 

1 

11 

5  Minuten 

150,70 

150,76 

2  Stunden 

— 

150,52 

24 

150,60 

— 

26         „ 

150,51 

48         , 

150,52 

72 

150,47 

150,53 

173 

150,50 

243 

150,99 

291 

150,77 

744         , 

150,64 
150,80 

Lsg.   mit   133,47  g  BaClg   auf  1000  g    zeigte    nach  EinwirkO^ 
auf  125  g  Quarz  Körner  mit  0,45  mm  Rad.  133,38  g,  0,25  mm  133,33  < 
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>  mm  132,87  g  BaCl,  (auf  1000  g)  im  Liter  (Thoulet,  C.  r.  100. 

2). 

Spez.  Wärme.  (Plümeke,  P.  A.  [2]  23.  161  bis  173.)  p  Salz- 
eJt  in  Gewichtsprozenten,  bezogen  auf  100  Thle.  Lsg.,  n  Anzahl 
Moleküle  des  Lösungsmittels  auf  1  Mol.  Salz,  c  spez.  Wärme  auf 
Masseneinheit  bezogen,  M  Molekulargewicht  des  Salzes,  m  das- 
ge  des  Lösungsmittels,  y  spez.  Wärme  des  Lösungsmittels, 
+  mn)  Molekularwärme  der  Lsg. ,  y  mn  des  in  ihr  enthaltenen 
ungsmittels,  a  =  c(M  +  mn)  —  y  diu. 

Wässerige  Lösungen. 


n 

c 

M  4"  Tim 

c(M  +  mn) 

miiY 

rt 

beob. 

berechn. 

.12 
.92 
,85 
,28 

130 

213,9 

104,9 

66.3 

45,6 

37.0 

0,951 
0,898 
0,842 
0,781 
0,754 

0,966 
0,921 
0,876 
0,826 
0,793 

4058.2 
2096,2 
1401,4 
1028,8 
874,0 

3859,3 

1882,4 

1180.0 

803,5 

659.0 

3900,3 

1912,7 

1209.0 

831.5 

674,7 

—41,0 
—30,3 
—29,0 
—28,0 
—15,7 

BaClj  entwickelt  beim  Glühen  im  Wasserdampf  bereits  unterhalb 

S.  HCl  (Kraus,   P.  A.   43.   140),    doch    soll    diese    Zersetzung 

bei    Gegenwart   von    Kieselsäure    erfolgen    (Kunheim,    Dissert. 

tingen  1861).    Jedenfalls  rührt  von  dieser  Einwirkung  des  Wasser- 

ipfes  die  alkalische  Reaktion  des  geschmolzenen  BaClg  her  (Kraus). 

'wirkt   bei  200  bis  300^   auf  trockenes  BaCljj   ein.     Die  verdräng- 

Prozente    des    Cl    steigen    regelmässig    bei    der  Vermehrung    der 

senden    Br-Menge    von    1    bis  35  Aeq.    und    werden  bei    weiterer 

cnehrung  schwankend.     Trockenes  Br  wirkt  in   der  Kälte   in   den 

en  Tagen  kaum  merklich  ein,  ebenso  in  der  wässerigen  Lsg.     Bei 

^  findet  dagegen  schon  eine  merkliche  Einwirkung  statt  (Potilitzin, 

"7.   733;    8.   766;   1884.    1308).     Im   zugeschmolzenen   Rohr    wird 

steigender  Menge  Br  folgende  Cl-Menge   verdrängt  (Potilitzin, 

1882.  918): 


-^'1  +1 
4 

9 


7,78 
17,45 

22,48 


MeCl  +15 

.         20 

25 


31,13 
31,05 
34,71 


MeCl  +35 

81 

-       100 


40,31 
45,42 
43,44  bis  44,84. 


Absorbirt  Br  unter  Bildung  von  Molekül  Verbindungen  (Berthelot, 
t*.  100.  761).  Glühen  mit  S  verwandelt  einen  Theil  des  BaCl2  in 
wefelbaryum  (Vogel,  Schw.  21.  72).  Wird  durch  HNO,j  theilweise 
Ba(NOjj)j  umgewandelt  (Karsten,  Phil.  Chem.  Berlin  1843.  170; 
tilesinger,  Repert.  85.  74).  Wasserfreies  BaCl^  absorbirt  unter 
^Umvermehrung  NH..  (Weil,  P.  A.  123.  362).  Mit  Phosphoroxychlorid 
öteht  eine  GaUerte  (C asselmann,  A.  98.  213).  Scheint  sich  mit 
fOj  in  wässeriger  Lsg.  umzusetzen,  wie  Aenderung  der  Diffusions- 
»chwindigkeiten  zeigt  (Enklaar,  A.  neerland.  17.  232).  Zersetzt 
ti  mit  Kaüumdichromat  nach:  K^Cr.O;  +  BaCl^  =  BaCrO,  +  2 KCl 
CrO,  (Prud'homme  und  Binder,   Bl.    [2]   37.  194).     Wird  in 
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wässeriger  Lsg.  durch  CO^  schon  bei  niederer  T.  und  Atraosphären- 
druck  zerlegt  unter  Bildung  von  HCl  und  BaCOg  (H.  Schulz,  Pfl.  27. 
454).  Wird  durch  Alkalikarbonate  im  molekularen  Verhältniss  nicht 
vollständig  in  das  Karbonat  umgewandelt  (vielmehr  ist  hierzu  das 
Verhältniss  1  :  2  nothwendig  (Bewad,  B.  1885.  208).  BaCl^  gibt  mit 
CaSO^  CaCL  und  BaSO^  (H.  Rose,  P.  A.  95.  96).  Die  Umsetzung 
mitHjSO^  erfolgt  bei  einem  Mindestgehalt  von  0,0000012  g  (Pickering, 
Ch.  N.  46.  223).  Verhalten  in  der  Hitze  s.  Richards  (Z.  angew.  Ch.  6.  92). 

Anwendung.  Als  Reagens  zum  Nachweise  von  HgSO^.  Zur 
Reinigung  des  Kesselspeisewassers,  um  die  Absetzung  des  Kesselsteins 
zu  verhindeni  (zuerst  vorgeschlagen  von  de  Haen),  zur  Darstellung 
von  Permanent  weiss;  als  Antiseptikum. 

Baryumoxychloride.  Von  Beckmann  (B.  1881.  2151;  J.  pr. 
und  Habilitationsschrift.  Leipzig  1882)  und  Andr^  (A.  ch.  [6]  3.  126; 

C.  r.  98.  572;  93.  58)  sind  mehrere  basische  Salze  des  BaClj  dar- 
gestellt worden.  Lässt  man  die  in  wechselnden  Verhältnissen  gemischten 
Lsgn.  von  BaClg  und  Ba(0H)2  kryst.,  so  entstehen  Krystallblättchen, 
die  ein  Gemisch  von  Baryumoxychlorid  Ba(OH)Cl-j-  ^H^O  mit  Ba(0H)2 
-r  8H2O  darstellen.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem  BaClg  wurden 
fettglänzende  Blättchen  beobachtet,  die  ein  Gemisch  von  1  Mol.  Ba(OH)Cl 
mit  2  Mol.  BaCU  sind  (Beckmann).  Erh.  man  kurze  Zeit  500  g 
HgO,  200  g  BaClj  und  60  g  Ba(0H)2  7.um  Sieden,  so  scheiden  sich 
aus  dem  Filtr.  bei  50^  perlmutterglänzende  Blättchen  ab,  die  nach 
Entfernung  der  Mutterlauge  zwischen  Fliesspapier  getrocknet  werden. 
Es  liegt  ein  Oxychlorid  mit  einem  geringen  Barytüberschuss  vor: 
BaCl2.BaO.8H2O  +  0,l(BaO.10H2O).  Beim  Trocknen  im  Vakuum  geht 
dieser  Körper  in:  BaCl2.BaO.3H2O  4- 0,1  BaO.HgO  über.  Nach  Abzug 
des  Barytüberschusses  ergeben  sich  die  Bildungswärmen: 

CaCl2.Ba0.8H.O  +  HCl(verd.) -r  19680  cal. 

BaCi;  +  BaO  +  SHgO  (flüss.)  =  BaCl2.BaO.8H2O      .     .  +37620  „ 

BaCl2  +  BaO  +  8H20  (fest)  =  BaCl2.Ba0.8H20   .     .     .  +26180  „ 

BaCl2.2H2O  +  BaO.10H,O  =  BaCl2.BaO.8H2O  +  4H2O  +6020  , 

BaCL  +  BaO  +  3H2O  (flüss.)  =  BaCl2 .  BaO .  3  H2O      .     .  +26420  , 

BaCi;  +  BaO  +  3H2O  (fest)  =  BaCL. BaO. 3H2O    .     .     .  +22140  , 

BaCi;.2H20  +  BaO.H20  =  BaCl2.Ba0.3H20        .     .     .  +6220  „ 

Man  löst  3  Thle.  fein  gepulvertes  Ba(0H)2  in  einer  heissen  Lsg. 
von  20  Thln.  BaCL  in  50  Thln.  H^O,  erh.  5  Minuten  lang  zum  Kochen, 
und  filtr.  Nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  bei  25^  warzenartige,  perl- 
mutterglänzende Blättchen  BaCl(OH).2H20  aus.  Man  kann  auch  6  Thle. 
Baryt  anwenden.  Bildungswärme :  BaClg  (fest)  +  BaO  (fest)  +  SH^O 
(flüss.)  38780  cal.  (Andr^). 

Baryumhypochlorit  Ba(C10)2(?)  entsteht  1.  durch  Einwirkung  von 
Cl  auf  Ba(0H)2.  1  Mol.  Ba(0H)2  nimmt  2  Mol.  Cl  auf.  Es  entsteht 
eine  Verbindung,  die  selbst  in  einer  CO2 -Atmosphäre  schnell  zersetzt 
wird  (Grouvelle,  A.  ch.  17.  40).  Bei  der  Behandlung  von  kryst. 
Ba(0H)2  mit  trockenem  Cl  bildet  sich  neben  BaClg  ein  Körper,  der 
28,5 >   freies   Ba(0H)2   und   29,23 >    wirksames   Cl  besitzt   (Göpner, 

D.  209.    204).     Dagegen    soll    wasserfreies    Ba(0H)2    kein    Cl    auf- 
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en.  Ba(OH),  +  H,0  absorbirt  3,5  >  Cl,  Ba(OH),  +  S^/iH^O 
/a.  Mit  steigendem  H^O-Gehalt  steigt  die  aufgenommene  CI-Menge, 
uf  1  BaO  2  At.  Cl  gebunden  sind.  Das  zunächst  gebildete  unter- 
igsaure  Salz  wird  später  in  chlorsaures  Salz  und  Chlorid  zerlegt 
ligel-Weisberg»  B.  1879.  346,  511).  Das  Salz  ist  also  in  reinem 
n  Zustande  nicht  bekannt. 

BairyiiiaclLloTit  BaCClO,),  entsteht  durch  Einleiten  von  Chloriger 
)  oder  ünterchlorigsäuregas  in  Barytwasser.  In  H^O  llösl.  und 
[ich  unbeständig.  Theilweise  wird  das  Salz  schon  beim  freiwilligen 
unsten  der  Lsg.  in  Chlorat  verwandelt.  Vollständige  Zersetzung 
bei  235<>  ein  (Millon,  A.  eh.  [3]  7.  327). 

BujnmicUorat  BaCClOs)^ ;  MG.  303,36 ;  100  Thle.  enthalten  45,11  Ba, 
l  Cl,  31,57  0;  entsteht  1.  aus  Chlorsäure  und  Ba(0H)2  oder  BaCO^j 
cht  er,  J.  pr.  30.  323).  Die  Lsg.  der  Chlorsäure  wird  durch  Zer- 
ng  von  Ealiumchlorat  mit  überschüssiger  Siliciumfluorwasserstoff- 
i  erhalten.  Man  filtr.  vom  ausgeschiedenen  Kaliumsiliciumfluorid 
nd  neutralisirt  mit  frischgefalltem   BaCO^.     Nach   dem   Filtriren 

man  kryst.  (Wächter).  Oder  man  bereitet  die  Chlorsäure  durch 
itzen  von  chlorsaurem  Natrium  und  Weinsäure  (Duflos,  N.  A.  ph. 
23.  306).  Man  mischt  die  Lsg.  von  27  Thln.  chlorsaurem  Natrium 
l  Thln.  H^O  mit  38  Thln.  Weinsäure  in  der  gleichen  Menge  HgO, 
i;  in  das  doppelte  Vol.  absoluten  Weingeistes,  lässt  24  Stunden 
n,  filtr.  und  neutralisirt  mit  BaCO^,.  Man  zersetzt  chlorsaures  Natrium 
3xalsäure  (Böttger,  A.  57.  138).  —  2.  Durch  Zersetzung  von 
saurem  Ammoniak  mit  BaCO^  (L.  Tompson,  Phil.  Mag.  [3]  31. 
Es  werden  122,6  Thle.  Kaliiunchlorat  in  wenig  heissem  H^O 
t  und  mit  einer  konz.  heissen  Lsg.  von  167  Thln.  saurem  wein- 
m.  Ammoniak  versetzt.  Nach  dem  Auskrystallisiren  wird  die 
tie  Menge  Alk.  zugesetzt  und  das  Filtr.  mit  BaCOg  gekocht.  Oder 
zersetzt  Kaliumchlorat  mit  schwefelsaurem  Ammon  und  behandelt 

wie  vorher  (Wittstein).  —  3.  Aus  chlorsaurem  Aluminium  und 
H)2  (Brand au,  A.  151.  361).  Gleiche  Mol.  Aluminiumsulfat  und 
)^  werden  mit  2  Mol.  Kaliumchlorat  und  HgO  zum  dünnen  Brei 
rieben,  im  Wasserbade  eine  halbe  Stunde  erw.  und  nach  dem 
Iten  mit  dem  doppelten  Vol.  Alk.  versetzt.  Es  wird  filtr.,  mit 
igem  Alk.  ausgewaschen  und  aus  dem  Filtr.  nach  Neutralisation  mit 
kwasser  der  meiste  Alk.  entfernt.  Das  Filtr.  wird  konz.  —  4.  Aus 
id  Barytwasser  oder  Cl  und  BaCO^  in  der  Hitze.  Neben  Baryum- 
at  bildet  sich  BaCl^.  Man  lässt  die  Hauptmenge  des  BaClg  aus- 
;.  und  zersetzt  das  zurückbleibende  mit  phosphorsaurem  Silber 
»nevix  und  Vauquelin,  Schw.  14.  111;  Calvert,  Soc.  3.  106; 
.  1850.  273). 

Eigenschaften.  Monokline,  säulenförmige  Kryst.  (Kopp, 
imelsberg,  P.  A.  90.  16;  nach  Wächter  rhombisch).  Kryst. 
l  Mol.  HgO  (Wächter,  Souchay,  A.  102.  381;  Millon,  A.'ch. 
^  305;  9.  418),  das  bei  120<>  entweicht.  SG.  2,988  (Bödeker).  Löst 
wenig  in  absolutem  Alk.  (Chenevix).    100  Thle.  HgO  lösen  bei 

0  20  40  60  80  100^ 

2,8       37,0       52,1        77,5       98,0        126,4  Thle.  wasserfreies  Salz 

imers,  P.  A.  99.  43,  47). 
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Die  ges.  Lsg.  siedet  bei  111  ^  Beim  Erhitzen  auf  250®  entweicht 
0  zugleich  mit  etwas  Cl,  bei  400°  erfolgt  Schmelzen  (Wächter).  Die 
Zersetzung  beim  Schmelzen  soll  zwischen  300  bis  400®  unter  Verlust 
von  0  nach:  2Ba(C103)2  =  BaCl^  +  BaCClOJ,  +  20^  erfolgen.  Es 
findet  aber  noch  eine  zweite  Reaktion  statt,  durch  die  das  gebildete 
BaCL^  theilweise  in  BaO  übergeführt  wird  (Vauquelin,  Potilitzin, 
B.  1877  c.  709).  Die  Zersetzung  beginnt  bei  300®  und  endet  bei  400®. 
Bis  310®  beträgt  die  Dissociation  0,2  ®/o  in  IVs  Stunden,  zwischen  378 
bis  338®  in  3  Stunden  ll,09®/o  0.  Mit  leicht  brennbaren  Stoffen  erfolgt 
Detonation,  z.  B.  mit  S  (Duflos).  Beim  Uebergiessen  mit  H^SO^ 
tritt  eine  Lichterscheinung  ein  (C  h  e  n  e  v  i  x).  Verhalten  gegen  J : 
5Ba(C10,),  -I-  2  J  +  6R,0  =  öBaJ^  +  IOHCIO3  +  2HJ0,.  Daneben 
BaJ2  +  2HJ03  =  KiJO.,),  +  2HJ  (Potilitzin,  B.  1887.  772). 

Verwendung.     In  der  Feuerwerkerei  zu  Grünfeuern. 

Baryumperchlorat  Ba(C104)g  entsteht  1.  aus  Ueberchlorsäure  und 
BaO  oder  BaCO.j.  Die  Lsg.  der  Ueberchlorsäure  erhält  man  in  gleicher 
Weise  wie  die  der  Chlorsäure  zur  Darstellung  des  Ba(C10j,)2,  durch 
Zersetzung  von  Kaliumperchlorat  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure.  Das 
Filtr.  wird  mit  BaCO.^  neutralisirt,  die  Lsg.  zusammen  mit  einer  etwa 
entstandenen  Fällung  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  Alk.  extrahirt. 
Etwa  vorhandenes  BaClg  wird  mit  Silberperchlorat  entfernt  (Groth, 
P.  A.  133.  226);  —  2.  Ueberchlorsaures  Zink  wird  durch  Zersetzung 
von  Fluorsiliciiunzink  (gewonnen  aus  Zinkkarbonat  und  Fluorsilicium) 
mit  Kaliumperchlorat  dargestellt  und  mit  Barytwasser  zersetzt.  Das 
Zn  wird  hierdurch  entfernt  und  man  dampft  die  Lsg.  nach  dem 
Filtriren  ein  (Henry,  A.  31.  345);  —  3.  durch  Zersetzung  von  Ba(C103)2 
(Potilitzin). 

Eigenschaften.  Hexagonale  Säulen  (Serullas,  A.  eh.  46. 
303)  oder  Prismen  (aus  H2O)  (Marignac,  Recherches  sur  les  form, 
crist.  Gen^ve  1855.  62).  Kryst.  mit  4  Mol.  oder  mit  3  Mol.  H^O 
(Potilitzin,  B.  1887.  769).  Das  Salz  ist  isomorph  mit  dem  Lithium- 
perchlorat  LiC10^.3H20  (Wyrouboff,  Extr.  Bull.  soc.  min^ralog. 
1883.  1.  1).  Bei  100®  verliert  es  2  Mol.  Krystallwasser  (Marignac). 
Ueber  H^SO^  verliert  es  2HoO,  bei  100«  3 H^O  (Potilitzin).  S.  505 •^ 
(Carn eile y  und  O'Shea,  Soc.  Ch.  Ind.  1884.  45,  409).  Nicht  hygro- 
skopisch, löst  sich  leicht  in  H^O  und  Alk.  (Potilitzin).  Beginnt  sich 
bei  400®  zu  zersetzen,  ist  völlig  bei  460®  zersetzt. 


Barynm  und  Brom. 

Barynmbromid. 

Brombaryum. 
BaBr^;  MG.  296,38;  100  Thle.  enthalten  46,16  Ba,  53,84  Br. 

Bildung  und  Darstellung.     1.  Durch  Sättigung  von  Baryt- 
wasser oder  BaCOjj   mit   HBr  ^Balard).     Beste  Methode  zur   Rein- 
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iratellong.  ~  2.  Durch  Zerlegung  von  Baryumsulfid  mit  HBr  (Löwig).— 
.  Man  trägt  Br  in  mit  H^O  übergossenes  überschüssiges  Ba(OH)^.  Es 
ildet  sich  BaBr,  und  bromsaurer  Baryt,  der  sich  theilweise  ausscheidet, 
as  Filtr.  wird  bis  zur  Erystallisation  eingedampft  und  aus  den  Eryst. 
as  BaBr,  durch  Behandlung  mit  90%igem  Alk.  extrahirt  (Henner 
nd  Hohenhauser,  D.  173.  340).  —  4.  Aus  bromsaurem  Baryt 
DTcli  Glühen  mit  Kohle.  —  5.  Aus  Baryumsulfid  und  Br.  BaS  -f-  Br^ 
=  BaBr,  -\-S.  —  6.  Man  behandelt  Br  und  H^O  mit  Eisenfeile  und 
Briegt  das  erhaltene  Eisenbromürbromid  mit  Ba(0H)2  (Bau p).  — 
•  Aus  BaCl,  und  Br  (Potilitzin). 

Eigenschaften.  Eryst.  mit  2  Mol.  Erystallwasser  (Beck- 
lann,  J .  pr.  [2]  26.  385).  Die  Eryst.  sind  mit  BaCl^  isomorph,  bilden 
rasserhelle,  lufbbestandige,  rhombische  Tafeln,  die  jedoch  eigenthümlich 
usgebildet  sind  (Rammeisberg,  P.  A.  55.  237;  122.  616;  Handl, 
Vien.  Akad.  32.  242).  Nach  Werther  zwei-  und  eingliederig.  Durch 
Srhitzen  im  Lufbstrom  auf  75^  kann  nur  1  Mol.  H^O  ausgetiieben 
rerden,  bei  120^  beginnt  erst  das  zweite  Mol.  zu  entweichen  (Beck- 
nann).  SG.  der  Eryst.  3,69,  des  wasserfreien  Salzes  4,23  (H.  Schiff, 
L  108.  21).  Die  wässerige  Lsg.  siedet  bei  113^  100  Thle.  H^O 
tosen  nach  Eremers  (P.  A.  99.  43)  bei 

0«      98  Thle.  40«     114  Thle.  80«     135  Thle. 

20       104      ,  60       123      ,  100       149      , 


S6. 

und  6ehalt  der  Lsg. 

bei  19,5 

0 

5» 

1,045 

25" 

1,262 

45« 

1,580 

10 

1,092 

30 

1,329 

50 

1,685 

15 

1,114 

35 

1,405 

55 

1,800 

2ö 

1,201 

40 

1,485 

^»"emers  1.  c. ;  Gerlach,  Fr.  8.  285).  Löst  sich  zum  Unterschiede 
?ö  BaCl,  in  Alk.  (Heinefeld;  Pirna;  Henry,  J.  Ph.  28.  214).  Durch 
le  wässerige  Lsg.  geleitete  COj  fällt  unter  Ausscheidung  von  Br 
*COj|  (Low ig),  doch  soll  hierbei  ein  Luft-(SauerstoflF-)Gehalt  der 
^M    von  Bedeutung  sein.     Zersetzung  mit  Chlorsilber: 

Proz.  des  entstandenen  AgBr  in     3^2  6  24  Stunden 

wasserfrei 76,()       80,0     94,3  94,2V 

'otilitzin,  B.  1883.  3051).     Absorbirt  kein  NH,  (Rammeisberg). 

Barynmperbromide.    Es  existirt  die  Verbindung  BaBr,..    BaBr^  -f- 

^r,  (Gas)  =  BaBr.j gelöste  Salze  in  GOH^O  +  20800.    Dieser 

'  ®rth  ist  auch  annähernd  für  den  festen  Zustand  gültig.  Hieraus  er- 
^Igt :  BaClg  +  4Br2  =  BaBr«  -^  2BrCl  ...  —  13600  +  9200  4  20800 
"^  4-  16400  cal.  Die  Reaktion  bleibt  wegen  der  Dissociation  des  Per- 
^"omids  begrenzt  (Berthelot,  C.  r.  94.  1619). 

Barynmchlorobromid.  Es  besteht  die  Verbindung  BaCl^BaBr^. 
^leselbe  scheint  in  der  Kälte  nicht  zu  dissociiren.  BaCL,  -|-  BaBr2  =^ 
^^Cl^.BaBr^  . . .  +  3000  cal.  in  der  Kälte  (Berthelot,  C.'r.  94.  IGIO). 

j^  Baiyiiiiihypobromit,  Formel  nicht  festgestellt.  Beim  Lösen  von  wenig 
**f  in  Barytwasser  entsteht  eine  bleichende  Flüss.,  die  wahrscheinlicli 
^»en  wenig  bromsaurem  Baryum  und  BaCL  unterbromigsaures  Baryum 
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enthält.  Beim  Verdunsten  im  Vakuum  entstehen  gelbe  Kryst.,  die 
Fliesspapier  zur  Entzündung  bringen.  Die  Lsg.  zersetzt  sich  schnell  im 
Licht  imd  in  der  Wärme,  sowie  mit  überschüssigem  Br  (Baiard). 
Eine  Lsg.  von  unterbromigsaurem  Baryum  erhält  man  durch  Losen 
von  100  g  kryst.  BaCOH)^  mit  lOO  ccm  Br  in  3  1  H^O  (Knop.  Ch.  C. 
1870.  294). 

Baryumbromat Ba(BrOy)2 ;  MG.  392,14 ;  100 Thle.  enthalten  34,90 Ba. 
40,68  Br,  24,42  0;  entsteht  1.  bei  Zusatz  von  überschüssigem  Br  zn 
Barytwasser;  es  fallt  bromsaurer  Baryt,  während  BaBr^  in  Lsg.  bleibt 
(Löwig).  —  2.  Aus  BalOH;^  und  Chlorbrom  (BalarS).  —  3.  Aus 
bromsaurem  Kalium  tund  BaCl^  oder  Baryumacetat  (Low ig,  Sias, 
Atomg.  u.  Proport.  160).  Man  versetzt  eine  siedende  wässerige  Lsg. 
von  100  Thln.  bromsaurem  Kalium  mit  einer  gleichen  Lsg.  von  74  Thln. 
kryst.  BaCL  oder  160  Thln.  HgO-freiem  essigsaurem  Baryum  (Ram- 
melsberg,  P.  A.  90.  16). 

Eigenschaften.     Kryst.  mit  1  Mol.  H^O  in  monoklinen  Kmt 
(Rammeisberg,    P.  A.  52.  79;   55.  63),    die    mit    dem    chlorsauren 
Salz   isomorph   sind.     SG.  3,82   (Topsoe).     130  Thle.  H^O   mittlerer 
T.    oder    24   Thle.   kochenden   H^O    lösen    1    Thl.   BaCBrOa)^   (Ram- 
melsberg,  P.  A.  52.  81,  86).     Im  trockenen  Luftstrom  verlieren  die 
Krvst.  bei  170'^  ihr  Krystallwasser  (Potilitzin,  B.  1887.  709),  nach 
Rammeisberg   erst  über  200".     Zwischen  260  bis  265«  erfolgt  Zer- 
setzung  (Potilitzin)   in  0   und   BaBr^j ,   ohne   dass   sich   Barium- 
hyperbromat  bildet  (Rammeisberg),  wobei  aber  zugleich  Br  frei  wial 
(Stas).     Die   Zersetzung    erlangt    zweimal    eine   Steigerung,    wesliall» 
beim   Erhitzen   zwei   isomere   Salze   BaÜ2(Br()2)jj   und   Ba(BrO.,)*  ent- 
stehen  sollen   (Potilitzin).     Auf  glühender  Kohle   tritt   mit  gritoer 
Flamme  VerpufFung   ein  (Baiard).     Konz.   HoS(\   oder  HCl  machen 
Br  frei. 

Baryumperbromat  Ba(BrO^)o  fällt  beim  Versetzen  von  Ueberbrom- 
saure  mit  BaCl,   als   amorphes    Pulver  (Kämmerer,   J.  pr.  90.  190; 
J.  1863.  100).     Aus  einer  wässerigen  Lsg.  von  überbromsaurem  Kalioni 
mit   einer   alkoholischen   Lsg.   von   BaCL    entstehen   Kryst.   des  Salzes 
(Muir,  Soc.  Ch.  Ind.  [2]  12.  325). 

Barynin  und  Jod. 

Baryumjodid. 

J  0  d  b  a  r  y  u  m. 

BaJ,;  MG.  389,94;   100  Thle.  enthalten  35,09  Ba,  64,91  J. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Einwirkung  von  J  auf  Schwefel* 
baryum  in  wässeriger  Lsg.  (Henry).  —  2.  Man  stellt  aus  J  und  Hj" 
in  Gegenwart  von  P  eine  Lsg.  von  HJ  und  HiPO^  her,  durch  deren 
Zersetzung  mit  BaCO.j  neben  unlösl.  pliosphorsaurem  Baryt  eine  LsÄ* 
von  BaJj,  gewonnen  wird  (Lieb ig).  —  3.  Einwirkung  von  J  auf  e*^ 
Gemisch  von  schwefligsaurem  Baryt  und  BafOH)^,  wobei  neben  Baryuiö' 
Sulfat  BaJ,  entsteht  (K.  Wagner,   J.  1862.  200).    BaSO,  +  Ba(bH)3 
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\  =  BaJ,  -f  BaSO^  +  H^O.  —   4.   Einwirkung  von  HJ  auf  erh. 
i*  —  5.  Einwirkung  von  J  auf  Ba(0H)2. 

Eigenschaften.     Eryst.  je    nach  den  Bedingungen    mit  ver- 

lenem  H,0-6ehalte.     Aus  Ef^O  kryst.  dicke  geriefte  Prismen  mit 

^  welche  an  den  Enden  eerade  abgeschnitten  sind  (Croft,  Ch.  0. 

125;  Thomsen,  B.  1877.  1343;   Beckmann,  J.  pr.  [2]  26. 

Diese  Eryst.   zerfliessen  an  feuchter  Luft;    und  verwittern    an 

ßner  Luft.     Schmelzen  bei  gelindem  Erwärmen.     Aus  sehr  konz. 

.  werden  Eryst.  mit  6  Mol.  H^O  erhalten,   beim  Eindampfen  der 

.  bis  fast  zur  Trockne  entstehen  Verbindungen  mit  2  bis  3  Mol. 

Noch  bei  125«^  hält  BaJ,  1  Mol.  H^O  zurück,  das  erst  oberhalb 

zu  entweichen  beginnt  (Beckmann).    Die  Kryst.  mit  2  Mol.  H^O 

rther,    J.  pr.  91.  331)  bilden  rhombische  Kryst.,   die  mit  dem 

gen    BaBr^    isomorph   sind.     Die    Kryst.    sind    sehr   zerfliesslich. 

Erhitzen   schmelzen   sie   im  Krystallwasser,   verlieren   dann  das- 

und  schmelzen  bei  höherer  T.  von  Neuem  (Cr oft).    Wasserfreies 

ist  an   der  Luft   auch   zerfliesslich.     S6.  4,917   (Filhol).     Zer- 

sich  beim  Erhitzen  im  Luftstrom  unter  Abgabe  von  J  (Werther, 

:t,  Beckmann).     Beim  Erhitzen  im  H-Strom   oder  COg-Strom 

k  dagegen  keine  Zersetzung  statt  (Beckmann).     Wird  von  H^O 

Alk.  leicht  gelöst.    SG.  und  Gehalt  der  Lsgn.  an  wasserfreiem  Salz 

9,5« 

5<>     1,045  20«     1,201  35«     1,412  50«     1,704 

10      1,091  25       1,265  40       1,495  55       1,825 

15      1,143  30       1,333  45       1,596  00       1,970 

mers,  P.  A.  111.  63;  Gerlach,  Fr.  8.  279). 

Na  entzieht  dem  BaJg  das  J  unter  Bildung  von  freiem  Ba  (Kern, 
J.  31.  243).  Bildet  mit  Jodquecksilber  (Rohrbach,  Ajin.  Phys.  [2] 
169)  und  mit  Antimonjodid  (Schaff er,  P.  A.  109.  011)  Doppel- 
ndungen. 

Baryungodat  Ba(J03)3;  MG.  485,70;  100  Thle.  enthalten  28,18  Ba, 
IJ,  19,71  0.  Bildung  und  Darstellung.  1.  Durch  Lösen  von 
Barytwasser  (Gay-Lussac,  A.  ch.  91.  5).  —  2.  Aus  Ba(0H)2 
Chlortrijodid  (Grosourdy,  J.  chim.  med.  9.  248).  —  3.  Aus  Jod- 
!  und  Ba(0H)2.  Die  Lsgn.  müssen  gekocht  werden  und  Jodsäure 
im  üeberschuss  sein.  Im  anderen  Fall  enthält  der  Niederschlag 
1  Baryt  (Nilion,  A.  ch.  [3]  9.  416).  —  4.  Aus  jodsaurem  Natron 
BaClj  in  wässeriger  konz.  Lsg.  oder  Ba(NO,,)j,  (Rammeisberg, 
44.  577;  137.  313;  Ditte,  Recherches  sur  Tacide  jodique  Paris 
.  63). 

Weisses  Pulver  (Gay-Lussac).  Monokline  Kryst.,  isomorph  mit 
saurem,  bromsaurem  Baryum  und  chlorsaurem  Blei  (Marignac, 
in.  [5]  9.  50).  Kryst.  mit  1  Mol.  Krystallwasser  (Rammeisberg, 
on,  Ditte).  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  100".  Löst  sich 
er  in  H,0  und  warmer  HNO.,  (Ramraelsberg),  leicht  in  kalter  HCl. 
Thle.  HgO  von  18^  625  thle.  von  100«  lösen  1  Thl.  kryst.  Salz 
-Lussac),  1746  Thle.  von  15",  600  Thle.  von  100"  1  Thl.  wasser- 
Salz  (Rammeisberg),  3018  Thle.  von  13,5",  681  Thle.  von  100^ 
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(Kreiiiers,  P.  A.  84.  271).  Aus  der  salpetersauren  Lsg.  ist  es  durch 
NH^  theilweise  wieder  zu  föUen.  Beim  Glühen  in  der  Porzellanretorte 
werden  J  und  0  frei,  während  eine  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung BaJ^0j2  zurückbleibt,  in  einer  Menge,  die  der  Gleichung: 
oBaJ^O,;  =  Ba-jJgOjg  +  8 J  -f- 180  entspricht  (Rammeisberg).  Der 
Rückstand  ist  wahrscheinlich  nicht  Fünftel-Ueberjodsaurer  Baryt,  son- 
dern besitzt  die  Zusammensetzung:  BaJg  H-'^BaOg  (Rammeisberg, 
Abhandlungen  72).  Verpufft  nicht  mit  glühender  Kohle  (Gay-Lussac). 
Kohlensaures  Ammonium  und  NH^  führen  es  in  jodsaures  AmmoDium 
und  BaCOj  über  (Kämmerer,  Fr.  12.  377).  Wird  von  Kaliumsul&t 
völlig  zersetzt  (Sonstadt,  Ch.  N.  26.  173).  Massig  verd.  H^SO^  macht 
Jodsäure  frei  (Rammeisberg,   P.  A.  46.  159;  b2.  411). 

Baryumperjodate.     Normales  Baryumperjodat,  Baryum etahype^ 
jodat  BuJjjOg  ist  in  fester  Form  nicht  bekannt. 

Baryumhalbperjodat,  Baryumdimesohyperjodat  Ba^J^O^.  Aus 
der  Lsg.  der  normalen  Alkaliperjodate  oder  des  halb  überjodlsauren  Kali 
fällen  Barytsalze  Ba^Jj^O,,  -I-  SHgO.  Im  Exsiccator  verliert  das  Sali 
kein  H^jO,  dasselbe  entweicht  erst  bei  240^.  Aus  einer  Lsg.  T<a 
Na^JgOy  in  viel  HNO^  beim  Versetzen  mit  Ba(N0.j)2  ^vurde  einmal  das 
wasserfreie  Salz  krystallin.  erhalten.  Wenn  man  Barytwasser  in  Ueber- 
jodsäure  troj)fen  lässt  oder  wenn  mau  Ba2J20j,-f- 8H^0  in  Uebeijod- 
säure  löst,  so  entsteht  BjIjjJoO.,    '-  üH^O. 

BaryumzweifÜnftelperjodat,  BaryumdimesohyperjodatBa5J40j^ 
Die  Lsgn.  überjodsauren  Alkalis  geben  mit  Barytsalzen  auf  Zusatz  to: 
NH.J  einen  gelatinösen  Niederschlag.  Oder  man  versetzt  halbübeqoÄ  — 
sauren  Baryt  in  HNO ,  gelöst  mit  NH.j.  Nach  dem  Trocknen  bildet  d^^ 
Körper  ein  lockeres  Pulver.  Enthält  12  Mol.  H.O,  die  bei  200^  o*:- 
weichen.     Ist  vielleicht  ein  Doppelsalz  Ba^jJ^Oj»  -f-  Ba, JjfOjo. 

Doppelsalz  aus  Halbperjodat  und  normalem  Perjodat,  Barjuri'' 
trimesohy perjüdat  Ba^^Jj-Og,..     Aus   der  Lsg.  von  Halbperjodat 
Ueberjodsäure    entstehen    röthlich    gefärbte    Kiyst.    von:    Ba^J^Oi« 
18H,Ö  =  2Bn2JA  +  BiiJAH-18H20.     Beim  Behandeln   deisdben 
mit  HjjO  entsteht  Ba^JgOj,,  in  Lsg.  bleibt  wesentlich  Ueberjodsäure. 

Baryumfünftelperjodat,  Baryumorthohyperjodat  Ba-^J^Oi^  eat— 
steht  beim  Behandeln  des  Glührückstandes  von  Bar^'umjodat  mitHjO- 

Ba^JgO^   entsteht  beim  Glühen  von  J  mit  Baryt.     Gibt  mitfljOr 
4Ba,J,Ö,  =  4BaO  +  3Bj  J,  +  Ba.J.O^j. 

Ba^JOj  entsteht  beim  Glühen  von  BaO^  mit  J.  Zersetzt  siel  nu* 
H^O:  IGBa.JO^  --  4BaO  ~f-  3BaJo  +  5Ba,j;0,^  (Rammelsberg,  P-  A- 
134.  308,  499;  44.  577;  137.  305;  Abhandl.  S.  42,  69). 

BajJ^Oirt  entsteht  beim  Eintropfen  einer  mit  NH^j  versetzten  Lsg- 
von  normalem  Baryumperjodat  (erhalten  aus  Barytwasser  und  überschüs- 
siger wässeriger  Ueberjodsäure)  in  salpetersauren  Baryt  nach :  Ba^Jj^io- 
0H.,()  (Ihre,  Om  öfverjodsyrans   maettningskap  Orebro  1869.  1')- 
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Barynm  und  Flnor. 

Baiyumflaorid. 

Fluorbaryum. 

MG.  174,98;  100  Thle.  enthalten  78,21  Ba,  21,79  Fl. 

mg  und  Darstellung.  1.  Aus  HFl  und  Barytwasser 
sac  und  Th^nard).  —  2.  Man  digerirt  noch  nassen  BaCO^ 
lüssiger  HFl.  Es  bleibt  BaFl,  ungelöst,  während  das  Ein- 
rliSg.  sich  nicht  lohnt  (Berzelius,  P.  A.  1.  18).  —  3.  Kochen 
li  nut  Barytwasser  (Fleischer).  —  4.  Umsetzung  von  NaFl 
i\  (Gay-Lussac  und  Thänard,  bestritten  von  Fr^my, 
47.  12,  bestätigt  durch  Moissan).  —  5.  Einprozentige 
S^Fl  wird  im  Sieden  mit  einer  Lsg.  von  18  g  BaCl^  in 
3  versetzt  (Moissan,  Bl.  1891.  [3]  5.  152). 

n  Schäften.  Weisses,  nicht  kry stallin.  Pulver,  das  in  HjO 
ist  und  beim  Verdunsten  dieser  Lsg.  als  kömige  krystallin. 
ten  wird  (Berzelius).  Kryst.  mit  Würfelflächen  (Scheerer 
isel,  J.  pr.  [2]  7.  67).  Unzersetzt  glühbar  (Berzelius). 
in  HCl,  UNO3,  HFl,  aber  nicht  unzersetzt.  Bildet  mit 
wenig  HCl  auf  230*^  erh.  säulenförmige  Kryst.,  welche 
ti  von  BaClj  und  BaFl^  sind.  Auch  beim  Erhitzen  mit  H^O 
auf  240^  entsteht  ein  Doppelsalz.  Mit  Oips  findet  eine 
CFmsetzung  zu  kryst.  Schwerspath  und  Flussspath  statt. 
Bödeker),  4,828  bei  +4«  (Schröder).  Bildungs wärme : 
IFl  und  Chlorid  0,5BaFl2  +  35700,  aus  gasf.  HFl  und  Sulfat 
-28500  (Guntz,  A.  eh.  [6]  3.  5,  66). 

ßhlorbaryum  BaClFl  entsteht  1.  durch  Umsetzung  von  BaCl^ 
^Berzelius),  vergl.  dagegen  BaFl^ ;  —  2.  durch  Fällen  der 
fiFl^  in  HCl  mit  NH3  (Berzelius);  —  3.  durch  Zusammen- 
\ron  1  Thl.  NaFl  mit  3  bis  6  Thln.  BaClg  eventuell  unter 
NaCl  (Röder,  Inaug.-Diss.  Kryst.  Fluorv.  Göttingen  1863.  9). 
ses  Pulver  oder  dünne  Blättchen  (Röder).  Wird  von  HgO 
weiser  Zersetzung  gelöst  (Berzelius).  Entweder  sind  die 
Bnzen  des  Ba  durch  1  At.  Cl  und  1  At.  Fl  ges.  BaClFl, 
gt  ein  Doppelsalz  vor  BaCl2  +  BaFl^.  Für  letztere  Formel 
leichte  Zerlegbarkeit  durch  HjO. 

Baryniii  nnd  Schwefel. 

Baryummonosulfid. 

Einfach-Schwefelbaryum. 

MG.  168,84;   100  Thle.  enthalten  81,05  Ba,  18,95  S. 

3hichtliches.    Anfangs  des  17.  Jahrh.  entdeckte  der  Schuh- 
ncentius  Casciorolus   in  Bologna  die  Eigenthümlichkeit 

dar  Anofguiischeii  Chemie,    ü.  2.  24  A 
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des  Schwerspathes ,  mit  Kohle  geglüht  eine  im  Dunkeln  leuchtende 
Masse  zu  bilden.  Der  Alchemist  Scipio  Begatello,  dem  1602  diese 
Beobachtung  mitgetheilt  wurde,  versandte  die  Masse  als  «lapis  solaris', 
während  sie  vulgär  als  „Bologneser  oder  Bononischer  Stein*  be- 
zeichnet wurde.  Peter  Potier  (Poterius)  veröffentlichte  die  Bereitung 
desselben  in  der  Pharmacopoea  spagj^rica  1622. 

Bildung  und  Darstellung.    1.  Man  leitet  so  lange  HgS  über 
glühendes  BaO,  als  sich  noch  H^O  abspaltet:  BaO  -[-  Hs^  =  BaS  -j-  H,0 
(Berzelius,  Lehrb.  5.  Aufl.  2.  186).  —  2.  CVDampf  zerlegt  BaCO, 
in   der  Hitze   nach:   BaCO,  +  2 CS,  =  BaS -j   CO -f  3 S   (Berzelius). 
Man  leitet  ein  Gemisch  von  CS^-Dampf  und  COj,  über  glühendes  BaCOj. 
Reiner  CSj, -Dampf  wirkt  wenig  ein,  COj,  begünstigt  die  Reaktion,  dodb 
muss  CSjj   im  Ueberschuss  vorhanden  sein,  weil  CO^   das  BaS  wieder 
zerlegt.    An  Stelle  von  COg  können  auch,  wenngleich  weniger  vortheil- 
haft,  HgS  oder  H  verwandt  werden.    Neben  BaS  bilden  sich  stets  Polv- 
sulfide,  deren  Entstehung  nicht  zu  vermeiden  ist.    Zur  Entfemimg  dieser 
Verbindungen  erh.  man  zuletzt  im  H-Strom  oder  nach  Entfernung  des 
CSo   kurze  Zeit  im  CO^-Strom  und   lässt  dann  in   demselben  erkalten 
(Schöne,  P.  A.  112.  198).  —  3.  CS^  führt  BaO  zunächst  in  BaS  und 
BaCO,  über:   3BaO  +  CS^  =  2BaS  -f  BaCO,.     Das  BaCO^  kann  nach 
2.  weiter  zersetzt  werden  (Berzelius).   —  4.  In  der  Technik  reduzirt 
man  BaSO^  zu  BaS  durch  Glühen  mit  Kohle  oder  C-haltigen  Stoffen: 
BaSO, +  4C  =  BaS  +  4CO    oder   BaSO,  +  2C  =  BaS  + 2C0,,  aber 
auch  durch  Glühen  im  H-Strom  (Gibbs,  Wurtz,  D.  125.  257).  um. 
die  Reduktion  möglichst  weit  zu  treiben,  benutzt  man  die  Kohle  in  sehr 
feiner  Vertheilung  und  höchst  inniger  Mischung  mit  BaSO^.    Man  mischt:- 
8  Thle.  fein  pulverisirtes  oder  geschlämmtes  BaSO^  mit  2  Thln.  Kohlen— 
pulver  und  bereitet  daraus  mit  1  Thl.  Roggenmehl  unter  Anfeuchtung? 
mit  HJ)  einen  Teig,  der  in  bedeckten  Tiegeln  geglüht  wird.    Oder  man 
formt  in  den  gleichen  Mischungsverhältnissen,  wie  angegeben,  Kugelo 
oder  Cy linder,   die   nach    dem  Trocknen   in   einem  Windofen  zwischeti 
Kohlen  geschichtet  werden.    Wenn  das  Ganze  glüht,  bedeckt  man  mi't 
Asche  und  Backsteinen,  sperrt  den  Zug  ab  und  lässt  langsam  erkalten 
(Lieb ig.    A.  35.   115).     Man   kann   auch  ein  Gemisch  von  100  Thln- 
BaSO.4  und  20  Thln.  Steinkohlen  im  reduzirenden  Theil  des  Flammen- 
ufens    erli.   und  kann    so    83 "/o    des   Sulfates    reduziren   (S ch eurer- 
Kestner).      Holzkohle    soll   weniger  gute    Resultate    liefern    und  nir 
halb   so   viel   Sulfat   wie  Steinkohle  zersetzen.     Statt  Kohle  und  Meh* 
kann  Steinkohlentheer  benutzt  werden,    der   seines  flüssigen  Zustandes 
Avegen  sich  mit  dem  Schwersjjath   innig  mischen   lässt    (Grünebergi 
J.  pr.   60.   KuS;    Langsdorf,    Polyt.  Centr.  1868.   1507),    aber  jetrf- 
wohl  wertlivollere  Verwendung  findet.    Es  ist  auch  die  Benutzung  von 
Asphaltpech  (Lenoir),  Sägespälmen  (Xickles,  Bl.  Mulhouse  39.  435n 
Harz  (Berzelius)   vorgeschlagen    worden.     Um  die  Reduktion  zu  «ff 
leichtern,  ist  der  Zusatz  eines  Flussmittels  empfohlen  worden,  wodufC^ 
die  Masse  zum  Schmelzen  kommt.    Es  kann  hierzu  Na^SO^  oder  Na^^ 
verwandt  werden,   wenn   die  Gegenwart   der  Na-Salze  die  weitere  B^ 
iiutzung  des  Sulfids  nicht  stört.     Man  benutzt  4  Thle.  BaSO^,    1  Tb^' 
Kohlepulver,     1    Thl.    NaCl    oder    wasserfreies    XagSO^    (Buchhol^' 
Gehl.  Ann.  1.  310).     Ein   inniges,   trockenes  Gemenge   aus  100  Thl^' 
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O4,  15  Thln.  Kohle  und  200  Thln.  NaCl  wird  auf  dem  Herde  eines 
omofens  bis  zum  Aufhören  der  Oasentwickelung  geschmolzen  und 
Sand  zum  Erstarren  gebracht  (Euezinsky,  D.  135.  455). 

Eigenschaften.  Eryst.  mit  6  Mol.  Kry stall wasser  in  farblosen, 
thsichtigen,  sechsseitigen  Tafeln  (Schöne,  Rose).  Zwischen  100 
350®  entweicht  das  Erystallwasser  unter  Zersetzung  des  Sulfids. 
höherer  T.  tritt  Zerfall  unter  Entwickelung  von  S  und  H^S  ein, 
rend  BaSO^  und  BaSO^  zurückbleiben.  Das  kryst.  Sulfid  löst  sich 
3^0   beim  Erwärmen  ohne  Zersetzung,   während  geringe  Mengen 

einen  Zerfall  in  Ba(0H)2  und  Ba(SH)^  bewirken.  Alk.  veranlasst 
irickelung  von  H2S.  Das  durch  die  Reduktion  von  BaSO^  mit  Kohle 
Itene  Produkt  zersetzt  sich  mit  HoO  je  nach  den  Mengen  des  letzteren. 
en  Ba(SH)2  und  kryst.  BaS  bilden  sich  Kryst.,  die  noch  BaO 
alten  und  annähernd  die  Zusanmiensetzung  4 BaO. 3 BaS. 58 H^O, 
ie  BaO .  BaS .  20  Hj^O  und  BaO.  3  BaS  +  28  H^O  besitzen  (R  o  s  e).  Das 
serfreie  BaS  ist  je  nach  seiner  Darstellung  weiss,  röthlichweiss, 
1  (Berthier,  A.  eh.  22.  231).  Es  leuchtet  im  Dunkeln,  kann  fast 
e  Zersetzung  an  der  Luft  erh.  werden,  verpufit  mit  Kaliumnitrat, 
iger  vollkommen  mit  Kaliumchlorat  (Berthier).  Beim  Glühen 
Wasserdampf  wird  H  frei  und  es  bildet  sich  BaSO^  (Regnaul t, 
rh.  62.  386;  Lauth,  Bl.  5.  249).  CO^  führt  es  in  das  Karbonat 
•,  bei  Gegenwart  von  H3O  bildet  sich  zunächst  Ba(SH)2,  das  dann 
er  zersetzt  wird.  Säuren  veranlassen  Entwickelung  von  H^S  ohne 
slieidung  von  S.  Metallhydroxyde  bilden  Metallsulfide  neben  Ba(OH)j,, 
"cnd   zugleich  BaS   niedergeschlagen  wird.     Schmilzt  man   gleiche 

BaS  und  BaClg  zusammen,  so  entsteht  ein  dünner  Teig,  der  zu 
•  kermesfarbenen ,  undurchsichtigen  Masse  erstarrt.  2  Mol.  BaS 
•n  mit  l  Mol.  BaClg  eine  rothbraune  Schmelze  (Berthier,  A.  eh. 
^02),    Dient  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  von  Barytsalzen. 

Baryomsalfhydrat ,  Schwefelwasserstoffbaryum  Ba(SH)2; 
202,82;  100  Thle.  enthalten  07,48  Ba,  31,53  S,  0,99  H;  entsteht 
ixh  Einleiten  von  H^S  in  Barytwasser  oder  in  eine  warme  Mischung 
iaS  mit  H^jO,- Filtration,  Konzentration  des  Filtr.  unter  Luftabscliluss 
abkühlen.  Das  Filtr.  von  den  ausgeschiedenen  Kryst.  wird  im 
iiim  weiter  konz.  oder  mit  Alk.  versetzt  und  nach  dem  Filtriren  bis 
i^bgekühlt.  Man  leitet  in  eine  bei  100"  in  einer  H-Atm.  ges.  Lsg. 
äalOH),  einen  ()-freien  Strom  von  H^S  mehrere  Tage  lang  bei  60 
0''  und"  kühlt  ab  (Veley,  Ch.  Soc.  Ind.  49.  369);  —  2.  aus  BaS 
a.O:  2BaS-|-2H,0  =  BarOH)2  +  Ba(SH).  (H.  Rose,  P.A.  55. 

Veley). 

Weisse,  undurchsichtige  Säulen  oder  nadelformige  Kryst.  mit 
^.    Llösl.  in  HjO,  unlösl.  in  Alk.    Beim  Erhitzen  für  sich  oder  in 

mit  HjS  gefüllten  Kapillarröhre  verlieren  sie  das  Krystallwasser 
ey).  Schmelzimg  erfolgt  nicht.  An  der  Luft  entstehen  unter- 
'efligsaurer  und  schwefligsaurer  Baryt.  Vollständige  Zersetzung 
gt  erst  bei  Rothglut  (Veley).  Eine  Lsg.  in  H^O  fiillt  Mangan- 
rür  unter  Freimachung  von  H^S  (Berzelius,  P.  A.  6.  441).  Die 
*erige  Lsg.  zersetzt  sich  beim  Kochen  (Rose),  sowie  im  H-Strom 
50«  (Veley). 
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Baxyumtrisulfid ,  Dreifach-Schwefelbaryum  BaS^.  Dar- 
stellung. 1.  Man  schmilzt  eine  innige  Mischung  von  BaS  mit  der 
halben  Menge  S  und  verjagt  den  S  durch  eine  Steigerung  der  T.  auf 
höchstens  360^  (Schöne,  P.  A.  112.  200);  —  2.  Beim  Glühen  von 
8  TUn.  BaO  und  6  Thln.  S  entsteht  neben  BaSO^  BaS,,  das  der 
Schmelze  durch  Behandlung  mit  H2O  entzogen  wird:  4 BaO  i-  lOS  = 
3BaS,  4-BaSO^  (Vauquelin,  A.  eh.  6.  10). 

Geschmolzenes  BaS^  ist  gelblichgrün,  gepulvert  gelb.  Es  schmilzt 
bei  400"  unter  Entweichen  von  S.  Völlige  Zersetzung  erfolgt  erst  bei 
starker  Rothglut.  Feuchte  Luft  veranlasst  Entwickelung  von  H2S,  die 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Wasserdampf  beim  Glühen  eintritt  (Gay- 
Lussac,  A.  eh.  40.  304).  In  heissem  H^O  schwerlösl.  mit  dunkel- 
rother  Farbe.  Die  Lsg.  wird  an  der  Luft  oxydirt,  es  scheiden  sich 
BaCOa  und  Baryumhyposulfit  aus.  Beim  Eindampfen  im  Vakuum  er- 
hält man  BaS,  BaS^,  Ba^S;.  Mit  Manganoxydulsulfat  wird  kein  HgS 
entwickelt. 

Baryumtetrasulfid,  Vierfach- Seh wefelbaryum  BaS^  entsteht 
1.  beim  Kochen  von  7  Thln.  BaS  mit  4  Thln.  S  und  wenig  H^O;  man' 
filtr.  und  lässt  bei  Luftabschluss  erkalten  (Schöne,  P.  A.  ll2.  224; 
117.  59);  —  2.  Eine  warm  ges.  Lsg.  von  Ba(SH)2  löst  S  zu  einer 
rothen  Lsg.,  aus  welcher  sich  Kryst.  von  BaS^  ausscheiden  (Veley, 
Ch.  Soc.  49.  369).  —  3.  Aus  BaS^  beim  Verdampfen  der  wässerigen 
Lsg.  im  Vakuum. 

Kryst.  mit  1  Mol.  HgO  in  rhombischen  Säulen,  oder  mit  2  Mol. 
HgO  (Veley).  Ursprünglich  roth,  färbt  es  sich  beim  Aufbewahren 
heller.  SG.  2,988  bei  20*^.  Die  Lsg.  reagirt  alkalisch.  Beim  Erhitzen 
unter  Luftabschluss  entweicht  von  105^  an  S,  bei  200^  tritt  Hfi  und 
H^S  aus,  bei  300"  erfolgt  vollständige  Zersetzung  unter  Austritt  von 
HgO,  S,  HjjS  und  Zurücklassung  von  BslS^  und  BaSO^:  3BaS4.H^O  = 
BaSO^  +  7BaS3  +  ^H^O  +  4H2S  +  6S.  In  luftfreiem  H^O  unzersetzt 
lösl.,  1  Thl.  in  2,42  Thln.  HgO  von  15  ^  An  der  Luft  entweicht 
HgS,  und  Baryumhyposulfit  und  Baryumkarbonat  werden  ausgeschieden. 
Unlösl.  in  CSg,  sowie  in  Alk.,  durch  letzteren  aus  der  wässerigen 
Lsg.  fällbar.  Haltbarer  und  beständiger  als  die  anderen  Sulfide.  HCl 
entwickelt  unter  Abscheidung  von  S  Hj,S,  Manganoxydulsulfat  da- 
gegen nicht. 

Baryummono-  und  -tetrasulfid  Baß^ .  25  H^O  =  3(BaS) .  BaS.^ .  25  H^O 
scheidet  sich  nach  dem  BaS  aus  der  Lsg.  des  Trisulfids  in  Kfi 
aus  (Schöne,  P.  A.  112.  215).  Orangegelbe,  monokline  Prismen. 
An  der  Luft  leicht  zu  Baryumhyposulfit  oxydirbar,  das  auch  durch 
freiwillige  Zersetzung  entsteht.  Verliert  bereits  an  der  Luft  einen 
Theil  des  Krystallwassers ,  das  vollständig  bei  100^  entweicht.  Bei 
höherer  T.  bildet  sich  unter  Entwickelung  von  H^S  unterschweflig- 
saurer  Baryt.  In  H^O  llösl.  Durch  Säuren  unter  H^S-Entwickelung 
zersetzbar.  Wahrscheinlich  ein  Doppelsalz  von  Mono-  und  Tetrasulfid 
3BaS.BaS,^.25H20.  Es  ist  dagegen  wohl  kaum  anzunehmen,  dass  in 
dem  Doppelsalz  das  Krystallwasser  so  wie  im  Mono-  und  Tetrasulfid 
gebunden  ist,  wodurch  die  Formel  3(BaS.6H20).(BaSi.H/)).GH2() 
entstände. 
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Baryumpentasulfid,  Fünff ach-Sch wefelbaryum.  Die  Existenz 
des  Baryumpentasulfids  ist  nicht  sicher  festgestellt,  wenigstens  ist  die 
Verbindung  nicht  aualysenrein  dargestellt  worden.  Kocht  man  BaS  oder 
Ba(0H)2  mit  S  und  HgO,  so  entsteht  eine  gelbrothe  Lsg.,  die  auf 
1  At.  Ba  etwas  mehr  als  5  At.  S  enthält,  beim  Erkalten  S  abscheidet 
und  dann  noch  auf  1  At.  Ba  5  At.  S  enthält.  Im  Vakuimi  abgedunstet 
entsteht  eine  gelbliche,  amorphe  Masse,  die  sich  an  der  Luft  oxydirt 
und  S,  sowie  Baryumhyposulfit  liefert  (Berzelius).  Die  aus  BaS  und  S 
erhaltene  Lsg.  gibt  beim  Verdunsten  BaS^  und  S. 

BaryiunBulfit  BaSOj^  entsteht  1.  aus  SO^  und  BaC03.  Man  leitet 
zu  einer  Mischimg  von  BaCO,  und  H^O  Schweflige  Säure  oder  erh. 
BaO  im  SO^j-Strom,  wodurch  zwischen  200  und  230"  das  Salz  ent- 
steht (Birnbaum  und  Wittich,  B.  1880);  —  2.  aus  Barytsalzen 
und  Natriumsulfit.  Man  filllt  BaCl  mit  Natriumsulfit  (Fourcroy  und 
Vauquelin,  A.  eh.  24.  301).  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  kryst. 
Nati'iumsulfit  in  150  ccm  heissen  HgO  mit  24,4  g  BaCl^  in  150  ccm 
heissen  H.0  (Forst er,  P.  A.  133.  239).  Oder  man  fällt  Ba(NO,). 
mit  Na^SÖa  (Muspratt,  A.  50.  273). 

Kryst.  in  feinen  Nadeln  oder  Prismen  (Muspratt),  sowie  in 
Tetraödem  (Fourcroy  und  Vauquelin).  Die  Kryst.  enthalten  wenig 
HgO  in  wechselnden  Mengen,  l,42^/o  (Berzelius),  2,46^/o  (Muspratt). 
Löst  sich  beim  Erwärmen  in  wässeriger  Schwefliger  Säure  und  kryst. 
aus.  Beim  Erhitzen  der  Lsg.  unter  Luftabschluss  tritt  Zersetzung  zu 
HgSO^  und  einer  Polythionsäure  ein  (St.  Pierre,  C.  r.  74.  52).  Beim 
Erhitzen  unter  Luftabschluss  entsteht  ein  Gemenge  von  BaS  und  BaSO, 
(Muspratt,  P.  A.  67.  248;  Rammeisberg,  P.  A.  67.  245  und 
Chem.  Abhandl.  87)  4BaS03  =  3BaS0.,  +  BaS.  Densitätszahl  (Gros- 
hans, R.  4.  1)  (A  in  Molekulargrösse  ausgedrückt): 

df* 
Gewicht  Wasser  t  --^-  BDensität 

349  0,45  19       1,03955  29 

Wird  durch  HgOjj  quantitativ  in  BaSO^  übergeführt  (Classen  und 
Bauer,  B.  1883.  1061). 

Baryumsulfat. 

BaSO^;  MG.  232,68;  100  Thle.  enthalten  58,81  Ba,  13,74  S, 

27,45  0. 

Vorkommen.  Als  Schwerspath  (einfach  Baryt  genannt)  und 
Allomorphit,  mit  SrSO^  im  Barytocölestin. 

Geschichtliches.  Nachdem  Vincentius  Casciorolus  und 
Scipio  Begatello  aus  dem  Schwerspath  den  im  Dunkeln  leuchtenden 
, Bologneser  Stein"  dargestellt  hatten,  erklärte  Wallerius  den  Schwer- 
spath für  Qyps  Qipsum  spathosum,  Cronstedt  für  eine  besondere 
Spezies  Marmor  metallicum.  Marggraf  wies  in  ihm  1750  HgSO^ 
nach  und  Gähn  vermuthete  in  ihm,  nachdem  Scheele  1774  den 
Baryt  als  Erde  erkannt  hatte,  1775  diese  Base. 
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Bildung  uod   Darstellung.     1.  Leitet   man    die  hei    der  De?t. 
voL  H^SOj    t-ntstehenden    Dämpfe  (ILO  und  SO^)   über  erw.  BaO.    s*» 
i'iidet    sich    unter    lebhafter   Wärmeentwickelung    das   »Sulfat   (Bussy, 
J.  Ph.  10.  37*»».     Beim  Zusammenschmelzen  von  BaO  mit  SO    liei  25' 
»bildet  sich  gleichfalls  unter  heftiger  Reaktion  das  Sulfat  (Kühl mann. 
A.  27.  22».   —  2.  BaO^    vereinigt   sich  mit   SO^   beim    Erhitzen    unter 
Feuererscheinung    »Wohl er.    A.   78.    12o).    -     3.    Völlig    wasserfreie 
H,SOj    (H,SO^.   SG.    1,848)   reagirt  mit   BaO  nicht.     Sobald   derselbe 
aber  durch  einen  warmen  Gegenstand   an  irgend   einer  Stelle  irw.   ist, 
«.rfolgt   die  Reaktion  sofort   in  heftiger  Weise.     Das  Gleiche   tritt  ein. 
w».nn  man  einen  Tropfen  H^O  hinzusetzt,  wahrscheinlich  weil  das  H/) 
sich    mit  BaO   zum  Hydroxyd   vereinigt  und  die  hierdurch  entstehende 
Wärme  zur  Einleitung  der  Reaktion  genügt.     Ebenso  erfolgt  sofortige 
Reaktion  an  feuchter  Luft,    sowie   bei   einem  auch  nur  geringen  H,0- 
Gehalt   der  H^SOj.     Dass  feuchter  BaO.   der   also  theilweise  Bai  OH  u 
enthält,  ebenfalls  mit  konz.  H^^SOj  reagirt.  beruht  wohl  auch  auf  einer 
Wärmeentwickelung.     H^O-haltige  H^SOj.   die   mit   Aethyl-.    Methyl- 
alkohol   oder    Ae.    versetzt    ist.    reagirt    mit    BaiOH^    nicht    «Kuhl- 
niann).  —  4.  H,SO^   und  Sulfate   in   wässeriger  Lsg.  verwandeln  Ba- 
Salze    in    das   Sulfat.     Im    Allgemeinen    ist    die   Reaktion    quantitativ, 
alles  vorhandene  Ba  wird  in  das  Sulfat  übergeführt.    Natürliches  BaCO  , 
Witherit.  wird  jedoch  von  verd.  H^SO,  nur  unvollkommen  angegriffen, 
während  die  Zersetzung  leicht  beim  Kochen  nach  Zusatz  von  4'V^  KCl 
gelingt   iPelouze.   C.   r.   48.  77 Ij.     Bei   entsprechender   Verdünnung 
verläuft    die   Umsetzung   bisweilen   langsam.     Eine    Lsg.    vf>n    gleichet  i 
Mrd.  Xa_.SOj  und  BaCl^    in   der  5«»00fachen  Menge  H.O   ist  erst  nach 
4  Tagen   vollständig   umgesetzt  (Joulin.   A.  eh.   [^1  3().  274».     Eine 
Reihe  von  Verbindungen  vermögen  die  vollständige  Fällung  des  BaSO^ 
zu   verhindern.     Diese   Stoffe   sind:   Freies  Cl  (Erdmann,   J.  pr.  75. 
214k   freies  Br,  HNO.  (Gutkowsky,  B.  5.  33n),  Metaphosphorsäure 
iScheerer,  J.  pr.   75.    113),  Nitrate  von  K.  Na,  NHj  (Fresenius, 
(iuantit.  Analyse  «).  Aufl.  1.  152).  Citrate,  MgCl^.    Abgesehen  davon,  dass 
bei    der  Darstellung   des  BaSO^  durch    die  Gegenwart   von  Salzen  etc. 
ein  Verlust  an  Ba  stattfinden  kann,  wird  auch  die  Reinheit  des  BaSO. 
b.einflusst.     Verschiedene    in  H,0  lösl.  Salze    werden   bei  der  Fällung 
des  Sulfates   mit  niedergerissen    und  können  dem  Sulfat  nur  schwierig 


salze.  Ba(NO  ),.  —  In  der  Technik  ßillt  man  BaCL,-Lsg.  von  24  bis  25'' 
Be.  (1.21  SG.y  mit  H.SO^  von  30^  Be.  (1,2(3  bis  1.27  SG.V  Nach 
Absetzung  des  Niederschlages  wird  die  Flüss.  (HCl  von  fy"  Be.)  ab- 
gt'zogen.  der  Niederschlag  ausgewaschen  und  feucht  verpackt.  — 
5.  Durch  Oxvdation  von  BaS  mit  rauchender  HNO^  entsteht  BaSO^ 
•  Schöne.  P.'  A.  112.  214).  —  ().  Von  einer  Mischung  von  1  Thl.  BaCO^ 
und  3  Thln.  NaSO^  werden  durch  einen  kurze  Zeit  währenden  Druck 
von  *'>(}()<}  Atm.  50,16%  Karbonat  in  Sulfat  übergeführt,  durch  blosses 
Schütteln  40,79"  ..  Nach  drei  Kompressionen  hatten  sich  69,25''  ^.  nach 
stclis  Kompressionen  7:^.31''  BaSO^  gebildet.  Das  nicht  gepressto 
Gemisch  hatte  sich  selbst  nach  14  Tagen  nicht  weiter  verändert,  das 
der  einmaligen  Pression  unterworfene  gab  nach  14  Tagen  64,66".^,  das 
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lal  gepresste  77,38 "/o,   das  sechsmal  gepresste  80,31  ^/o.     Jedoch 
at  der  Gleichgewichtszustand  schon  nach  7  Tagen  eingetreten  zu 
Bei  höherer  T.  wird  die  Reaktion  nicht  gefördert,  sondern  ver- 
jrt  (Spring,  Bl.  [2]  46.  299). 

Eigenschaften.  Schwerspath  kryst.  im  rhombischen  System 
Elose,  Petersen,  P.  A.  134.  64;  Busz,  Z.  Kryst.  10.  32). 
.5  bis  3,5,  SG.  4,34  bis  4,46  je  nach  dem  Sr-Gehalt.  Künstlich 
»teilt  ist  es  ein  weisses  Pulver,  SG.  4,53  (G.  Rose),  4,51  (HjjO 
3,9*  Schröder).  Es  soll  bereits  bei  der  Fällung  kry stallin.  sein 
eerer  und  Drechsel,  J.  pr.  [2]  7.  68),  doch  ist  dies  wohl 
len  bei  der  Fällung  eingehaltenen  Bedingungen  abhängig.  Deut- 
,  eventuell  mikroskopische  Kryst.  werden  erhalten:  1.  Man  erh. 
Tisch  gefällte  Sulfat  mit  verd.  HCl  oder  einer  Lsg.  von  Na^HCOj 
Stunden  lang  im  Einschlussrohr  auf  250^  (Senarmont,  A.  eh. 
ß.  155).  -  2.  Man  erh.  BaCl,  mit  H,SO,  12  StundanMang  auf 
.  —  3.  Man  löst  BaSO^  in  Metaphosphorsäure  oder  fällt  das 
t  in  Gegenwart  derselben  und  lässt  die  Lsg.  stehen.  Bei  der 
Handlung  in  gewöhnliche  Phosphorsäure  scheidet  sich  BaSO^  kryst. 
(Scheerer  und  Drechsel).  —  4.  Durch  langsame  Zersetzimg 
Sulfaten  mit  Barytsalzen,  z.  B.  FeSO^  und  Ba(N03)2  (Mac^,  Cr. 
325),  Zusammenbringen  von  BaFlg  und  CaSO^,  Einbringen  von 
m  Na^SOji  in  BaCL-Lsg.  (Guignet,  Cr.  103.  873).  —  5.  Erhitzen 
BaSO^  mit  konz.  H^SO^  (Schultz-Sellac).  —  6.  Zusammen- 
elzen  von  12  g  K^SÖ^  mit  50  g  BaCla  (Manross,  A.  82.  348). 

1  Thl.  BaSO^  ist  in  mehr  als  400000  Rfi  lösl.  (Fresenius, 
).  52).  Auch  Erhitzen  mit  H^O  auf  250^,  selbst  bei  Anwesen- 
von  Natriumsulfid  bewirkt  keine  merkliche  Lsg.  (Senarmont), 
30  wenig  wie  Anwesenheit  von  NaCl,  NH^Cl,  KCIO^  (Brett, 
tstein,  Wackenroder,  Fresenius).  1000  Thle.  HNO.,  von 
J  SG.  lösen  2  Thle.,  1000  Thle.  von  1,032  SG.  0,062  Thle.  (Cal- 
,  Chem.  Gaz.  1856).     1000  Thle.  3>iger  HCl  lösen  0,0(J  Thle., 

Kochen  mehr  (Siegle,  J.  pr.  69.  142).  Das  geringste  Lösungs- 
ögen besitzt  Essigsäure.  100  Thle.  konz.  H^SO^  lösen  2,22 
8-Bodart  und  Jacquemin,  C  r.  46.  1206),  nach  H.  Struve 
9.  34)  5,67  Thle.  BaSO^.  Kochende  H^ SO,  löst  10  bis  12^  BaSO^. 
sich  in  Säuren  von  100^  reichlicher  als  in  kochender  (Schultz, 
.  133.  146).  Löslichkeit  in  Säuren  (n  Verdünnungsgrad,  Zahl  der 
kcentimeter  verd.  Säure,  welche  ein  Milligrammäquivalent  enthalten) : 

HCl 0,017     0,084     0,106     0,137 

HNO, 0,048     0,055     0,088     0,130 

n       .* 0,2         0,5         1  2 

In  siedender  40"oiger  HBr  ist  die  Löslichkeifc  1:2500,  in  HJ 
m  (Haslam,   Ch.  N.   53.  87).     230000  Thle.   ges.  NH^Cl-Lsg. 

1  Thl.  BaSO^  (0.  L.  Er d mann).  In  geschmolzenem  NaNO,  sind 
\o  BaSO^  lösl.  (Guthrie,  Ch.  Soc.  Ind.  47.  94).  In  konz.  H,SO^ 
^  HjSO^)  bleibt  der  Löslichkeitskoeffizient  bei  allen  Mengen  BaCl^ 
h.  Für  das  ein-,  zwei-,  drei-,  vier-,  fünf-,  zehn-,  zwanzigfache 
men  der  Lsgn.  des  CaBl^  oder  Ba(NO,,)^  waren  die  zwei-,  drei-, 
,  fünf-,   zehn-,   zwanzigfachen   Mengen   konz.  H^SO^   erforderlich. 
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1  g  BaSO^  aus  BaCl^  gefaUt,  braucht  zur  Lsg.  3153  g  9l%ige  H^SO,, 
1  g  BaSO^  aus  Ba(NO..),,  gefallt,  braucht  1519  g.  Die  DiflTerenz  ist 
wohl  durch  die  freiwerdende  HNO.,  veranlasst  (Varenne  und  Paule  an, 
C.  r.  93. 101(3).  Schwerspath  zeigt  geringes  elektrisches  LeitungsFermögen 
(Curie,  G.  r.  103.  928).  Refraktion  des  Schwerspathes  (a  grössterf 
ß  mittlerer,  t  kleinster  Index)  a  =  0.0^31,  ß  =  0.0^3U,  7  =  0.0^20 
(Dufet,  P.  A.  [2]  Beibl.  10.  398).  Bei  35"  Wedgw.  schmilzt  BaSO» 
zu  einer  weissen  Masse  (Saussure). 

Wird  durch  Glühen  im  H-Strom  in  BaS  übergeführt,  durch  Glühen 
im  HCl-Strom  bei  Rothglut  in  BaCl,»   unter  Bildung   von  H^SO^,  die 
dann    weiter    zersetzt    wird   (Boussingault,   C.   r.   78.    593).     Beim 
Glühen  mit  Kohle  entsteht  zunächst  BaS,  selbst  bei  Weissglut  (Ber- 
thier,   A.  eh.  [4]    12.   419).     In   der   Bunsenflamme   erfolgt  dagegen 
eine  partielle  Dissociation ,   indem  HgSO^   zum  Theil   verflüchtigt  wirf 
und   der  Rückstand  alkalische  Reaktion  zeigt  (Bunsen,   A.  Hl.  256). 
Bei  Eisenschmelzhitze  geht  im  Gebläse  alles  SO^  mit  einem  Theil  des 
BaO    fort   und    es    bleibt    BaO    krystallin.    zurück    (Boussingault, 
A..ch.  [4]  12.  410).     Im  Volta  sehen  Flammenbogen  erfolgt  Verflüch- 
tigung unter  Desoxydation  und  Reoxydation  (Jeremin,  B.  1881.  1704). 
CO  reduzirt  zu  BaS,  während  beim  Glühen  mit  CSg  ausserdem  BaCO^ 
entsteht  (Berzelius).    In  einem  Gemische  von  Wasserdampf  und  CO, 
Avird   BaSO^    zu  BaO   reduzirt,    gleichzeitig    entstehen   CO*   und  H,S 
(Jacquemin,  C.  r.  46.  1174).    Glühen  mit  NH^Cl  führt  inBaO,  über 
(H.  Rose,   P.  A.  74.  569),  jedoch  nur  unvollständig  (Fresenius). 
Kochende  Kalilauge  zersetzt  BaSO^  nicht.  Schmelzen  mit  KOH  lieferte 
BaCO.j  (H.  Rose ,  P.  A.  95. 96),  was  Joh  n  bestritten  hatte.  Alkalikarbonate 
zersetzen  BaSO^.    Vollständige  Umwandlung  von  BaSO^  in  BaCOy  a—" 
folgt  beim  Zusammenschmelzen  von  0  bis  7  Mol.  KoCOj,  oder  8  bis  Ö 
Na^COy  mit  1  Mol.  BaSO^.    Bei  Anwendung  von  gleichen  Mol.  Na,C(^j» 
und  BaSO^  bleiben  Je  nach  der  Glühtemperatur  61,6  bis  71,9®/o  BaSO^-r 
bei  gleichen  Mol.  K^CO^  und  BaSO^  50  bis  68,3"/o  unzersetzt  (Berthier>- 
Die  wässerigen  Lsgn.  der  Alkalikarbonate  wirken  je  nach  der  Koiuea-' 
tration  mehr  oder  weniger  zersetzend  ein,  ges.  Lsgn.  nur  in  geringen^- 
Grade.     Kochen   von  1  Mol.  BaSO^  mit  15  Mol.  K^COg   bewirkt  voll-* 
ständige  Umsetzung,  bei  geringeren  Mengen  K^CO,,  ist  die  Zersetzung 
unvollständiger.    Beim  halbstündigen  Kochen  gleicher  Mol.  BaS04  und 
K,CO,   mit  00  Thln.  H^O  werden  11,78>  BaSO^  zersetzt  (H.  Rose^ 
P.  A.  '94.  482).    Beim  Eindampfen  gleicher  Mol.  K^CO^  und  BaSOi  »r 
Trockne    w^erden   77%    BaSO.^    in   BaCOa    umgewandelt  (Vogel  und 
R  ei  schauer,  N.  J.  P.  9.  72).    NagCO.,  wirkt  schwächer  und  führt  nur 
üiy^lo  in  BaCO,  über.    Beim  Kochen  gleicher  Mol.  BaSO^  und  NajCOj 
mit  60  Thln.  H,0  werden   nur   0,22%  BaSO^   in  BaCO^    übergeftth*- 
<*)  Mol.  Na.,CO ;  und   1  Mol.  BaSO^  setzen  sich  beim  Kochen  vollständig 
um.     Kociit  man  gleiche  Mol.  ^nSA-,  und  BaSO,  mit  60  Thln.  H,0* 
so  werden  nach: 

^2       1        2        4        6        8       10      12      14      16  Stunden  Koche» 
12,9  16,8  17,5  18,7  15,8  16,3  17,9  19,0  18,4  16,8%  BaSO, 

zersetzt  (H.  Rose). 

(NH^)oCO.,  ist  fast  wirkungslos   (H.  Rose,   Reinsch,  N.  J.  *^' 
34.    11).     Fe  zersetzt  BaSO,   bei   Rothglut   nach:    3BaS0^ -[- 8Fc  =^ 
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.Oj.  Zn  gibt  BaO,  ZnS  und  ZnO  (d'Heureuse,  P.  A. 
eim  Erhitzen  von  BaSO^  mit  Fe^O^  auf  1000  bis  1200 '^ 
0,  und  0  und  es  bleibt  FcgOg.BaO  zurück  (Maumen^, 
7385;  D.  244.  254). 

idung.  Als  Malerfarbe  unter  dem  Namen  Blanc  fixe, 
weiss  (eingeführt  von  Euhlmann). 

hydrosulfat,  Saures  Baryumsulfat,  Halbgesättigtes 
fat  Ba(HS04)2.  Baryumsalze  lösen  sich  allgemein  in 
und  erhält  man  aus  dieser  Lsg.  beim  Abkühlen  Baryum- 

Oder  man  dampft  die  Lsg.  von  BaSO^  in  konz.  HgSO^ 
z,  P.  A.  133.  146).  Lässt  man  BaSO^  mit  konz.  H^SO^ 
inige  Zeit  in  der  Wärme  stehen,  so  wird  das  normale 
s  saure  Salz  übergeführt  (Berzelius,  A.  P.  46.  241). 
konz.  HgSO^  bei  100"  mit  BaS04  und  erh.  die  Lsg.  mit 
30^  einige  Grade  höher  (Schultz), 
aus  konz.  HgSO^  in  Körnern  oder  Prismen  wasserfrei,   an 

in  feinen  Nadeln  mit  2  Mol.  H^O  (Berzelius,  Schultz). 
HgO  aus  der  Lsg.  in  H^SO^  gefallt  (Struve,  Fr.  9.  34), 

jedoch  mit  H^O,  Alk.,  Ae.  (Lies-Bodart  und  Jac- 
.  r.  46.  1206).  Schmilzt  über  100«  unter  Zersetzung 
). 

ipyrosulfat  BaSjjO^.  Darstellung.  Man  löst  15,89  Thle. 
>0  Thln.  rauchender  HgSO^  und  dampft  nicht  zu  weit  ein 
Man  reibt  BaSO^  mit  rauchender  H^SO^  zusammen  imd 
ildeten  Syrup  auf  150®,  wobei  sich  neben  Pyrosulfat  saures 
i  abscheidet.  Man  bringt  20  bis  50  g  fein  zerriebenes, 
nes  BaSO^  mit  rektifizirtem  SO^  in  einer  kleinen  Retorte 
nd  entfernt  den  üeberschuss  an  SO^  durch  Erhitzen  auf 
'  (H.  Schulze,  B.  1884.  2707).  Glänzende  Körner  oder 
schwach  gesinterte  Masse.  Schmilzt  beim  Erhitzen  nicht, 
ad  zersetzt  sich  beim  Glühen.  Stark  hygroskopisch,  erw. 
)  heftig  (Schultz-Sellack,  B.  4.  Hl). 

ithiosnlfat,  Baryumhyposulfit  BaSgOg  entsteht  1.  durch 
ydation  der  verschiedenen  Baryumsulfide  (s.  d.).  —  2.  Man 
kr}'st.  Natriumhyposulfit  in  100  ccm  kochenden  HgO  und 
Jg.  von  24,4  g  kryst.  BaClg  oder  die  entsprechende  Menge 
t  in  200  ccm  H^^O  gelöst  hinzu.  BaSgOj)  scheidet  sich 
IS,  das  in  Lsg.  gebliebene  wird  durch  Zusatz  von  Alk. 
Rtpr.  P.  A.  133.  236!  Letfs.    Diss.  Göttinirftn   1878V   — 
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unter  Luftabschluss  entsteht  S,  aber  keine  SOg.  Der  gelbliche  Rück- 
stand gibt  beim  Kochen  mit  HgO  BaS.  Im  Rückstand  ist  BaSO;.  vor- 
handen ,  Säuren  entwickeln  SO^  ohne  Abscheidung  von  S  vielleicht 
nach:  öBaS^  =  3BaS04  + 2BaS03 -f  BaS  +  6S  (Rammeisberg). 
Liefert  mit  Schwefelchlorür  und  verd.  H^^SO^  pentathionsaures  Baryum 
(Spring,  B.  6.  1108;  Chancel  und  Deacon,  C.  r.  56.  710).  Kupfer- 
sulfat wird  in  Tetrathionat  übergeführt  (Chancel  und  Deacon). 
Schwerlösl.  in  HgO,  unlösl.  in  Alk.  und  durch  denselben  aus  der 
wässerigen  Lsg.  fällbar. 

Baryumdithionat,  Baryumhyposulfat  BaSaO^.  entsteht  durch  Um- 
setzung von  Mangandithionat  mit  Ba(0H)2  (Gay-Lussac)  oder  BaS03 
(Stas)  MnS,0,  +  Ba(0H)2  =  Mn(0H)2  +  BaS.Oß  oder  MnS.O,  -f  BaS 
=  MnS  -\-  BaS.,0,..  Das  Filtr.  aus  der  unter  Abkühlung  erfolgten 
Einwirkung  von  SOg  auf  MnOa  wird  mit  einer  Lsg.  von  Ba(0H)2  oder 
BaS  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  vorsetzt.  Das  Filtr.  wird 
eingedampft  (Gay-Lussac  und  Welter,  A.  eh.  10.  312;  Stas, 
Atomg.  117). 

Kryst.  aus  der  heissen  Flüss.  beim  Abkühlen  in  rhombischen  Kryst. 
mit  2H2O  (Gay-Lussac  und  Welter,  Heeren,  P.  A.  7.  172),  beim 
Verdunsten  mit  4  Mol.  (Heeren)  monoklin.  Das  mit  2HgO  kryst. 
Salz  verwittert  an  der  Luft  nicht.  SG.  bei  18,5^  5,636.  Sied,  der 
;es.  Lsg.  102^  1  Thl.  löst  sich  in  0,994  Thln.  H.,0  (Baker,  Bl.  [2] 
-.  166).  Es  löst  sich  bei  8"  in  7,17  Thln.  (Gay-Lussac),  bei  18^ 
in  4,04  Thln.,  bei  100^  in  1,1  Thl.  H^O  (Heeren).  Ist  unlösl.  in  Alk. 
Durch  Natriumamalgam  wird  es  zu  Baryumsulfit  übergeführt  (Otto, 
A.  147.  187).  Das  mit  4H.2O  kryst.  Salz  verwittert  an  der  Luft  und 
verwandelt  sich  in  der  Hitze  glatt,  ohne  Aenderung  der  Krystallform, 
in  Sulfat.  SG.  3,142  (Topsoe).  Kann  bei  95  bis  100"  unzersetzt 
entwässert  werden.  Ist  in  lO^/oiger  Lsg.  beim  Kochen  stabil,  während 
es  bei  155^  in  SOg  und  BaSO^  gespalten  wird  (Deregibus,  A.  eh.  [4] 
3.  329). 

Baryumtrithionat  BaS^O^  entsteht  1.  aus  Trithionsäure  durch  Fällen 
mit  Ba(0H)2  (Langlois);  —  2.  bei  Neutrahsation  von  Trithionsäure 
mit  BaCOa  und  Fällen  des  Filtr.  mit  absolutem  Alk.  (Kessler,  P.  A. 
74.  250) ;  -  —  3.  durch  Einwirkung  von  Schwefelchlorür  auf  Baryum- 
sulfit (Spring,  B.  6.  1108).  Glänzende  Blättchen,  mit  2  Mol.  H.O. 
In  wässeriger  Lsg.  leicht  zersetzlich. 

Baryomtetrathionat  BaS^O^. .  Darstellung.  Man  neutralisirt  eine 
bekannte  Menge  Tetrathionsäure  mit  der  entsprechenden  Menge  Baryum- 
acetat  und  fäUt  die  Lsg.  mit  Alk.  (Kessler,  P.  A.  74.  249).  — 
Man  versetzt  einen  Brei  von  Baryumhyposulfit  und  HgO  mit  J,  bis  die 
anfängUch  gelöste  Masse  erstarrt.  Die  ausgeschiedenen  Krj^st.  werden 
durch  Behandlung  mit  Alk.  von  J  und  BaJa  befreit  und  durch  Um- 
krystallisiren  aus  HgO  gereinigt  (Fordos  und  G^lis,  C.  r.  15.  920).  — 
Mfin  zersetzt  Baryumpentathionat  mit  H^O  (Fordos  und  G^lis,  A.  eh. 
[3]  22.  66). 

Kryst.  in  Tafeln  (Kessler)  mit  2H2O  (Sobrero  und  Seiini, 
A.  eh.  [3]  28.  210).     Im  Vakuum  über  H,SO^  entweicht  1  Mol.  H^O 
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y,  A,  eh.  [3]  20.  162),  an  der  Luft  sind  die  Kryst.  beständig 
18  und  O^lis).  Beim  Erhitzen  bleibt  BaSO^  zurück,  ausser- 
tstehen  HgO,  S  und  SO^  (Fordos  und  G^lis).  Die  Oxydation 
i  Mol.  HjSO^  (Fordos  und  Gälis). 

uryumpentaihionat  BaSgO^  entsteht  1.  durch  Neutralisation  von 
ger  Pentathionsäure  mit  BaCO^)  und  Versetzen  des  Filtr.  mit 
odurch  das  Salz  niederfallt.    Zur  Reinigung  löst  man  nochmals 

und  fällt  mit  alkoholhaltigem  Ae.  (Fordos  und  G^lis,  A.  eh. 
.  66;  Lenoir,  A.  62.  253);  —  2.  durch  Einwirkung  von 
dchlorür  auf  unterschwef ligsaures  Baryum,  wobei  sich  S  aus- 
k  (Spring,  B.  6.  1108). 

urehsichtige,  farblose,  tetragonale  Prismen.  In  H^O  Uösl.,  schwer- 
Alk.,  durch  letzteren  aus  der  wässerigen  Lsg.  fällbar.  Die  Kryst. 
hartnäckig  Alk.  zurück.     Kryst.  mit  2  Mol.  HjO,  nach  Lewes 

43.  41)  mit  3  Mol.  Leicht  zersetzlich,  zerfallt  beim  wieder- 
jösen  in  H^O  in  Baryumtetrathionat  und  -trithionat.  Bei  stärkerem 
n  bleibt  die  theoretisch  zu  erwartende  Menge  BaS04  zurück, 
d  S,  SOg  und  HgS  entweichen.  Die  wässerige  Lsg.  entwickelt 
ochen  sog.  Neben  S  entsteht  letztere  auch  beim  Aufbewahren 
sserigen  Lsg.  des  Barytsalzes.   Cl  oder  unterchlorige  Säure  oxy- 

nach:    BaS.O«  +  UH^O  +  20C1  =  BaSO^  +  4:RßO^  +  20HC1. 

nicht  absorbirt,  Uebermangansäure  oxydirt  es  nur  in  stark 
Lsg. 

Baryum  und  Stickstoff. 


r 

■  ^ 


uyamhyponitrit  Ba(N0)2    scheidet    sich    beim   Vermischen  von  -| 

mit  Ba-Salz  in  wässeriger  Lsg.  als  weisser,  voluminöser,  rasch  '' 

in.  werdender  Niederschlag  aus.    Verd.  Lsgn.  liefern  schöne,  oft 
terlange  Nadeln. 

i  B[jO  fast  unlösL,  wird  durch  Stehen  mit  demselben  in  Stick- 
dul  und  Ba(0H)2  zerlegt,  ebenso  durch  die  COg  der  Luft  in 
n  Zustande.  In  konz.  Säuren  löst  es  sich  unter  Stickstoffoxydul- 
elung.  In  verd.  Essigsäure  ist  es  unverändert  lösl.  und  kann 
Lsg.  durch  NH.^  und  Ba(0H)2  gefällt  werden.  Wird  zu  dem 
suspendirten  Salz  allmählich  verd.  H^SO^  zugesetzt,  so  bildet 
i  in  HjO  Uösl.  Ba-Salz  und  die  Flüss.  bleibt  neutral,  so  lange 
lehr  als  1  Äieq.  H2SO4  auf  2  Aeq.  Ba-Salz  zugesetzt  ist.  Bei 
n  Zusatz  von  H2SO4  wird  die  Lsg.  stark  sauer,  während  sich 
lie  Mengen  Baryt  in  der  Lsg.  befinden.  Die  eben  noch  neutrale 
jfert  auf  Zusatz  von  NHg  oder  Barytwasser  reinen  Ba(N0)2. 
lirong  des  gebildeten  sauren  Salzes  gelingt  nicht  (Zorn,  B. 
258), 

uryurnhyponitrososulfat,  Baryumnitrososulfat  BaS03(N202) 
IS  der  Lsg.  eines  Nitrososulfates  durch  konz.  Barytwasser  ohne 
osen  als  weisser  Niederschlag  gefällt.  In  H^O  lösl. ,  braust 
Iren  unter  Bildung  von  BaSO^  auf  (Pivers  und  Tamemasa- 
Soc.  47.  364). 


1 


380  Baryum. 

Baryumnitrit   BaCNO,,)^.     Darstellung.     1.   Man   leitet  die  ans 
rauchender  HXO3   beim   Erhitzen   entstehenden   Dämpfe   von  NjOj  in 
Ba(OH)2-L8g.  bis  zur  Neutralisation  und  behandelt  den  Trock^niückstand 
der  Lsg.  mit  wenig  H^O.  Aus  der  so  erhaltenen  Lsg.  erhält  man  Ba(NO,), 
beim  Verdampfen  (Fritzsche,  P.  A.  19.  179j.    Statt  Ba(OH)j  ist  aach 
BaCO,  zu  verwenden  (Hampe,  A.  125.  337).  —  2.  Man  glüht  Ba(NOjl 
frelinde  (Hesse,  P.  A.  12.  270).     Der  Rückstand  wird  in  H^O  gelöst 
und  die  Lsg.  nach  Entfernung  von  Ba(NO.j)^  durch  Krystallisation  mit 
<  'O2  zur  Fällung  von  freiem  Ba(OH)^  behandelt.    Dann  versetzt  man  dis 
Filtr.   mit  kleinen    Mengen  Alk.,   um   noch   vorhandenes  Ba(N03)j  zn 
entfernen.    Sobald  Flocken  von  BaiNOa)^,  auftreten,  lässt  man  einige  Zeit    ' 
stehen  und  fallt  mit  Alk.  (Fischer,  P.  A.  77.  115;  Lang,  P.  A.  lli 
285).     Die  Ausbeute  beträgt  10  bis  15 "o   des  angewandten  Ba(NOj)^ 
Man  kann  auch  den  Glührückstand  in  viel  HgO  lösen  und  NO^  in  die 
Lsg.  einleiten,  bis  dieselbe  nur  noch  schwach  alkalisch  reagirt.    Ueber- 
schüssiges  Ba(OH).,  wird  durch  COo,  Ba(NOy)o  durch  Auskrystallisiren 
entfernt.     Das  Filtr.  wird  mit  dem  doppelten  Vol.  OO'^/nigem  Alk.  ver* 
setzt,    falls    ein    Niederschlag    entsteht,    zum  Sieden    erb.    und    konz- 
(Hampe).  —  3.  Aus  Ag(N02)  und  BaClg  (Rammeisberg,  P.  A.  118- 
287).  —  4.  Während  gewöhnliches  Pb  Ba(N0.,)2  zwar  lebhaft  zersetrf:- 
aber  nur  wenig  Nitrit  liefert,  ergibt  die  Einwirkung  von  feinverthefliecc 
Pb  (Bleischwamm)  bessere  Resultate.    Man  kocht  eine  Lsg.  von  Ba(NOj)- 
mit  schwammigem  Pb  bis  zum  Verschwinden  des  letzteren,  faUt  das  P"l 
im  Filtr.  mit  CO^   und  H^jS   und  dampft  ein.     Durch  Umkrystallisi 
aus   80^/0 igem   Alk.    wird   das   Salz   gereinigt   (Zorn,    Cntersalpetri, 
Säure,  Heidelberg  1879). 

Kryst.  in  hexagonalen  Pyramiden  mit  1  Mol.  H^jO  (Lang), 
der  Luft  verwittert  es  nicht  (Mit scherlich),  die  Lsg.  oxydirt  sich 
der  Luft   nicht   (Lang,   Rammeisberg,   Chem.  Abhandl.    109). 
HjjO   llösl.,   die  Lsg.  ist  nach  Hampe  neutral,   nach  Lang  alkalisch 
Löst   sich   in  64  Thln.  Alk.  von  94^  (Lang,   Hampe),   bei   15'  i^ 
54  Thln.  (Rammeisberg). 

Baryumkaliumnitrit  2KNOjj.Ba(NOj;)2  kryst.  aus  den  Lsgn.  toJ 
Ba(N0g)2  und  KNOo  in  feinen,  strahlig  gruppirten  Nadeln.  Das  HL^ 
entweicht  bei  100 ^  Das  Salz  ist  in  H^O  leicht,  in  Alk.  nicht  15^ ^ 
(Rammeisberg,  Chem.  Abhandl.  113). 


Baryumnitrat. 

Ba(N03).;  MG.  260,64;  100  Thle.  enthalten  52,51  Ba,  5,49  N, 

42,00  0. 

Vorkommen.     In  der  Natur  als  Barytsalpeter. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Zu  einem  siedenden  Gemiscl* 
von  Ba(COj^)j,  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  HgO  setzt  man  bJ^ 
zum  Verschwinden  des  Aufbrausens  verd.  HNO^j.  Die  noch  vor*^ 
handene  schwach  saure  Reaktion  wird  durch  weiteren  Zusatz  to^ 
Ba(C0;,)2  beseitigt.  Aus  der  heiss  filtr.  und  abgekühlten  Lsg.  ixy»^' 
BaiNO^)..    Nächst  dieser  Methode  ist  die  Zersetzung  von  BaS  mit  verd- 
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HNO,,  empfehlenswerth,  obgleich  dem  Ba(|N03)2  etwas  (NHJNO^,  durch 
Einwirkung  von  HgS  und  HNO,,  entstanden,  beigemengt  ist.  —  2.  Eine 
heisse  Lsg.  von  4  Thln.  BaCU  in  8  Thln.  HgO  wird  mit  einer  gleich- 
falls heissen  Lsg.  von  3  Thln.  NaNO^  in  3  Thln.  H^O  versetzt  und 
unter  Umrühren  abgekühlt  (Duflos).  Besser  soll  sein,  wenn  man 
gleiche  Aequivalente  BaCl^  in  der  doppelten  Menge  HgO  und  NaNO., 
in  der  gleichen  Menge  H2O  anwendet  (Kuhlmann,  A.  eh.  [3]  54. 
396).  Die  Umsetzung  von  BaS  und  NaNOj,  empfiehlt  Mohr  (A.  25. 
290).  —  3.  Aus  der  wässerigen  Lsg.  von  BaClg  fällt  Ba(N03)2  auf 
Zusatz  von  HNO3  (Mitscherlich). 

Eigenschaften.  Durchsichtige  oder  weisse,  wasserfreie  Würfel- 
octa§der  (Berzelius,  Richter).  Zwischen  0  und  12®  erhielt  Hirzel 
(Z.  Pharm.  1854.  49)  einmal  farblose  Würfel  mit  2  Mol.  HoO. 
SG.  3,161  bei  3,9^  (Joule  und  Play  fair),  3,23  (Schröder),  3,185 
(Karsten),  3,2  (Filhol),  3,404  (Buignet),  3,23  bis  3,24  bei  H,0 
von  17,5®  (Krem er s).  Hygroskopisch.  100  Thle.  Ba(N0o)2  absor- 
biren  bei  14  bis  20«  in  7  Tagen  6  Thle.,  in  29  Tagen  46  Thle.  H.O 
(Mulder,  Scheikund.  Verhandel.  1864.  272).  Löst  sich  in  HgO  unter 
Abkühlung.  100  Thle.  H^O  von  0«  lösen  5  Thle.  (Gay-Lussac, 
A.  eh.  11.  313),  nach  Mulder  5,2  Thle. 

100  Thle.  H,0  lösen  (Mulder,  Scheikund.  Verhandel.  1864.  46)  bei 
10  0       7  0  40  0     14,2  70«     23,6  90  <>     30,6 

20         9,2  50       17,1  80       27,0  100       32,2 

30       11,6  60       20,3 

Die  ges.  Lsg.  mit  36,18  Thln.  BarNOa)^  auf  100  Thle.  HjjO  siedet 
bei  101,1«  (Griffith),  mit  35,2  Thln.  auf  100  Thle.  H,0  bei  101,65« 
(Gay-Lussac),  mit  34,8  Thln.  auf  100  Thle.  H^O  bei"  101,9«  (Mul- 
der), bei  102,5«  (Krem er s). 

SG.  und  Gehalt  der  Lsg.  bei  19,5« 

l«/o  BafNO,;)^  1,009           6«/o  Ba(N03)2  1,050 

2  ,    '  1,017           7             „  1,060 

3  „  1,017           8             ,  1,069 

4  ,  1,034           9             „  1,078 

5  ,  1,042  10             ,  1,087 

(Gerlach,  Fr.  8.  286).  SG.  bei  20«  ges.  Lsg.  mit  8,57«/o  1,0679 
(Karsten),  der  bei  15«  ges.  Lsg.  1,064  (Michel  und  Kraft). 

Der  Gefrierpunkt  ist  für  je  l«/o  bei  Lsgn.  bis  zu  2,25  g  um 
0,178«,  zwischen  2,25  bis  4,5  g  um  0,156«  erniedrigt  (de  Coppet, 
A.  eh.  [4]  24.  547).  Unlösl.  in  absolutem  Alk.,  mit  steigender  T. 
in  verd.  Alk.  lösl.  (Gerardin,  A.  eh.  [4]  5.  145).  Unlösl.  in  konz. 
HNOj,,  in  verd.  schwerer  lösl.  als  in  H^Ö,  weshalb  die  wässerige  Lsg. 
durch  HNO,  gefällt  wird  (Mitscherlich,  P.  A.  18.  159).  In  verd. 
HCl  schwerer  lösl.  als  in  H^O,  reichlicher  als  in  Essigsäure,  ebenfalls 
schwer  lösl.  in  NH, ,  Ammoniumnitrat  und  -acetat.  NH^Cl  beein- 
trächtigt die  Lsg.  in  H,0  nicht  (Pearson,  W.  J.  [2]  5.  662).  KOH 
und  NaOH  bewirken  keine  Abscheidung  (Karsten).  Zähigkeit  der 
2,98 «/o igen  Lsg.  bei  24«  ebenso  gross  wie  H,0,  bei  15«  geringer,  der 
5,224«/oigen  Lsg.  bei  15«  grösser  (.Wagner, "Ann.  Phys.  [3]  18.  259). 
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Kann  nur  geschmolzen  werden,  wenn  es  in  kleinen  Ejnjrst.  über  KNO, 
oder  NaNOy,  bezüglich  ein  Gemenge  derselben  gebracht  wird.  Gleiche 
Gewich tstheile  Ba(N03)2  und  NaNOj,  fangen  bei  322®  zu  kryst  an, 
werden  bei  288^  fest  (Maumen^,  C.  r.  97.  45,  1215).  Schmilzt  da- 
gegen nach  Le  Chatelier  (Bl.  [2]  47.  300)  bei  592 ^  Zersetzt  sich 
beim  Glühen  unter  Entwickelung  von  0,  N,  N^jO^  (Ri vifere,  Mulhous. 
Soc.  Bull.  36.  438)  unter  Zürücklassung  von  Ba^O^,  nicht  BaO  (Ram- 
me Isberg,  Chem.  Abh.  78).  Glühen  im  H-Strom  ergibt  Ba(OH), 
(Kuhlmann,  A.  eh.  [3]  20.  234).  Glühen  im  CO-Strom  liefert  BaO 
und  BaCOa  (Stamm er,  P.  A.  82.  135).  Pb  gibt  nur  geringe  Mengen 
Nitrit  (Lang,  P.  118.  285).  Zersetzt  sich  mit  K^SO^  zu  BaSO^  und 
KNO3  (Karsten,  Phil.  d.  Ch.  1843.  60).  Oxydirt  As  in  wässeriger 
Lsg.  zu  AsgO,  (Slater,  Ch.  G.  1853.  329). 

Anwendung.  In  der  Feuerwerkerei  zur  Darstellung  von  Grün- 
feuern.  Als  Ersatz  des  KNO3  zu  Sprengpulvem  (Saxifragia  von 
Esselens  und  Wynants).     Zur  Darstellung  von  reinem  BaO. 


Baryum  und  Phosphor. 

Phosphorbaryum.  Obgleich  eine  Verbindung  von  P  und  Ba  i^ 
reinem  Zustande  nicht  dargestellt  werden  konnte,  haben  die  bisherige** 
Versuche  doch  die  Existenz  eines  Phosphorbaryums  bewiesen.  Wea*^ 
man  P-Dampf  über  zur  Rothglut  erh.  BaO  leitet,  entsteht  eine  braua^-" 
metallglänzendc  Masse,  die  ein  Gemenge  von  BaP^j  mit  Barvumpho^"^ 
phat  Ba.^P,0^  darstellt.  100  Thle.  BaO  absorbiren  35,06^  Thle.  t^- 
d.  h.  7  Mol.  BaO  nehmen  12  Thle.  P  auf.  Es  entstehen  5  Mol.  Bat^^ 
und  1  Mol.  BaaP.O^  (Dumas,  A.  ch.  32.  804).  Mit  H^O  entwickel*^ 
die  Masse  PH^,  und  Ba(PH,02),>  (Du long).  Gl  ist  bei  gewöhnliche-^ 
T.  wirkungslos,  bei  höherer  T.  entstehen  unter  Feuererscheinung  Ghlor*^ 
phosphor,  BaCl.  und  phosphorsaures  Baryum  (Dumas). 

Baryumhypophosphit  BaH^P204   entsteht   1.   aus  Phosphorbarrun^ 
und  HgO  (Dulong,  A.  ch.  2.  141).  —  2.  Man  kocht  Barytwasser  miC^^ 
P  bis  zum  Verschwinden  der  PH.j-Entwickelung.    Das  Filtr.  wird  durcl^ 
Einleiten  von  CO«  von  überschüssigem  Ba(OH)j,  befreit  und  eingedampft 
(H.  Rose,  P.  9.  370)  3Ba(.0H),  +  8P  +  6H0O  =  SBalH^PO,)^  +  2PH5. 
Statt  zu  erhitzen  kann  man  auch  das  Gemisch  einige  Zeit  in  der  Wärme 
stehen   lassen.     Oder    man    erw.    BaS    mit  11^,0   und   P.     Das   hierbei 
neben  PH,,  H,  H,S  und  BaH.P^O^  gebildete  Ba(SH).  wird  durch  Be- 
handlung mitPbCb..  entfernt  (Wurtz,  A.  43.  323).  —  3.  Dm-ch  Ein- 
leiten von  PH.,  in  Barvtwasser  entsteht  BaHjPjj^N  (-^-  Winkler,  P.  A. 
111.  343). 

Eigenschalten.  Krvst.  mit  1  Mol.  ILO.  Perlmutterglänzende 
Säulen  (Rose),  weisse  Nadeln  (Wurtz),  zwei-  und  eingliederige  pris- 
matische Kryst.  (Rammelsberg,  A.  B.  1872.  409;  Chera.  Abhandl. 
150).  Das  von  H.  Kose  erhaltene  Hydrat  mit  1,5  H^O  dürfte  nach 
Rammelsberg  das  gewöhnliche  sein.  Aus  Lsgn.  in  unterphosphoriger 
Säure    kryst.    es    wasserfrei    in    quadratischen    Tafeln    (Wurtz).      Die 
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wasserhaltigen  Kryst.  verwittern  an  der  Luft  und  verlieren  zwischen 
100  bis  150^  ihrHgO  (ßammelsberg),  bei  100'  nach  Wurtz.  Bei 
Luftausschluss  erh.,  färbt  sich  das  wasserfreie  Salz  röthlicb,  entwickelt 
selbstentzündliches  Gas,  etwas  P  und  l'asst  nach  schwachem  Glühen 
87,0  bis  87,4 >  Rückstand,  von  dem  1,5  bis  2^/o  des  H^BaPgO^  P 
sind.  Während  Rose  diesen  Rückstand  für  BagPoO^  hielt,  ist  er  nach 
Rammeisberg  nach  dem  Barytgehalt,  seiner  Menge  und  dem  Ver- 
hältniss  von  Ba :  P  ein  Gemenge  von  öBa^PgC,  und  Ba(P03)2.  Die  Zer- 
setzung des  H^BaPgO^  würde  der  Gleichung  entsprechen:  IBH^BaP^O^ 
=  Bai3PiA8+12H3P  +  4H2 +4H2O.  Durch  HNO,  wird  es  quan- 
titativ in  Metaphosphat  verwandelt.  Mit  KOH  entstehen  H  und  Phos- 
phite  (Wurtz)  BaH.PgO,  +  2 KOH  =  BaHPO,  +  K^PHO,  +  2H,.  In 
8,5  Thln.  kaltem,  3  Thln.  kochendem  H^O  lösl.,  unlösl.  in  Alk.  und 
durch  denselben  aus  der  wässerigen  Lsg.  fällbar. 

Baryumphosphit,  Normales,  gesättigtes  Baryumphosphit 
BaHPO.H.  Geschichtliches.  Nach  Davy's  Entdeckung  des  PCI,  (1812) 
hatte  Dulong  1816  die  phosphorige  Säure  und  einige  ihrer  Salze  kryst. 
dargestellt.  Berzelius  untersuchte  1818  das  Baryumphosphit  und  fand, 
dass  der  0-Gehalt  von  Basis  und  Säure  zu  einander  im  Verhältniss  von 
2  :  3  steht,  dass  aber  ILO  vorhanden  ist,  welches  nicht  ohne  Zersetzung 
fortgeht.  H.  Rose  beobachtete  dann  1828,  dass  das  Barytsalz  2  Mol.  H^O 
enthält,  während  das  Pb-  und  Mn-Salz  nur  1  Mol.  besitzt.  Wurtz  da- 
gegen behauptete  (1842),  dass  auch  das  Ba-Salz  nur  1  Mol.  HgO  enthält. 
Nachdem  noch  Rammeisberg  (1864)  die  Zusammensetzung  des  Ba- 
Salzes  zu  H4Ba.2P207  angegeben  hatte,  führte  Kraut  1875  in  Gemein- 
schaft mit  Prinzhorn  und  Precht  den  Nachweis,  dass  das  früher 
untersuchte  Ba-Salz  Phosphat  enthält,  weshalb  die  bisherigen  Analysen 
zu  einer  falschen  Formel  führten.  Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist 
also  HBaPOy,  was  auch  durch  Rammeisberg  bestätigt  wurde. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Aus  (NH4)2HPOj,  und  BaCl^. 
Die  Abscheidung  des  Salzes  erfolgt  erst  nach  einiger  Zeit  (Berzelius, 
A.  eh.  2.  281).  —  2.  Bereits  geringe  NH.j-Mengen  föUen  aus  der  wässe- 
rigen Lsg.  des  halbges.  Salzes  das  normale  (Rammeisberg,  P.  121. 
263,  359).  —  3.  Aus  phosphoriger  Säure,  NH3  und  BaClg  durch 
fraktionirte  Fällung  (Kraut,  A.  177.  274). 

Wasserfrei,  verliert  bei  200  bis  230"  nur  hygroskopisches  HgO 
im  Betrage  von  0,9  bis  1,9'Vo  (Rammeisberg,  Chem.  Abhandl.  133). 
Beim  Glühen  unter  Luftabschluss  entwickelt  sich  H  und  P.  Es  bleibt 
ein  weisser  pyrophorischer  Rückstand  aus  Pyrophosphat  und  Phosphor- 
baryum.  Die  Zersetzung  entspricht  den  Gleichungen :  HBaP03  =  H  -f- 
BaPO,  und  7BaP0,  =  SBa^P.O^ -f  BaP  (Rammeisberg)."  In  H^O 
schwerlösL,  leichter  in  NH^Cl-haltigem  (Wackenroder).  Zerfällt 
beim  Erhitzen  mit  H^O  in  ein  basisches,  schwerlösL  und  ein  saures, 
lösl.  Salz  (Dulong).  Bei  der  Oxydation  mit  HNO.^  entsteht  nach  dem 
Erhitzen  Pyrophosphat,  Metaphosphat  und  BaO  (aus  Nitrat  gebildet) 
(Rammeisberg). 

Monobaryumphosphit ,  Halbgesättigtes  Baryumphosphit 
Ba(H2P03)2.  Darstellung.  1.  Man  behandelt  BaHPOjj  mit  so  viel 
H^PO.,  dass  eine  Lsg.  nicht  erfolgt,  und  verdunstet  das  Filtr.  im  Vakuum 
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über  H,SO,  (H.  Rose,  P.  9.  215).  —  2.  Eine  Lsg.  von  H,PO,  wird 
mit  so  viel  Ba(OH)^  versetzt,  dass  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht 
(Wurtz,  A.  58.  06).  —  3.  Man  behandelt  BaHPOj  mit  so  viel  HjSO^, 
dass  eine  vollständige  Zersetzung  nicht  eintritt  (Wurtz).  —  4.  auB 
sauren  Phosphiten  durch  Zersetzung  mit  H^O  (Rammeisberg. 
P.  132.  496). 

Körnige  oder  warzenförmige  Krj'st.  mit  0,5,  1  und  2  H^O  (eine 
HjjO-Bestimmung  ist  nur  in  dem  2  Mol.  erhaltenden  Salze  nach  4.  aus- 
geführt worden).  Beim  Erhitzen  entweicht  H,  PH,,  es  bleibt  ein 
Gemenge  von  Meta-  und  Pyrophosphat  zurück. 

Saure  Baryumphosphite.  2(BaHP03).H3P03.8H30  kiyst.  aus  der 
Lsg.  von  BaHPO^  in  der  äquivalenten  Menge  H3PO3. 

2 (BaHP03) . 3 (HjPOy) . 2 a>0  (Rammeisberg)  entsteht  beim  frei- 
willigen Verdunsten  einer  Lsg.  von  BaHPO.^  in  H3PO3. 

Bar3rumhypopho8phat  BaPO.^  entsteht  durch  Fällen  von  neutralem 
unter])hosphorsaurem  Natrium  mit  BaCl^.  Pulveriger  Niederschlag,  in 
HoO  schwer,  aber  nicht  unlösl.,  ebenso  in  Essigsäure,  leichter  in  HCl 
und  Unterphosphorsäure.  Wasserfrei,  geht  beim  Erhitzen  ohne  Feuer 
erscheinung  in  Baryumpyrophosphat  über.  Die  wässerige  Lsg.  wird 
durch  den  0  der  Luft  nicht  oxydirt  (Salzcr,  A.  194.  34). 

Monobar3ramhypopho8phat  BaH^P^O,;  entsteht  1.  durch  Losen  tod 
neutralem  Baryumsubphosphat  in  Unterphosphorsäure  (Salzer,  JLi9i 
;34).  --  2.  4  Thle.  Natriumsubphosphat  werden  in  180  Thbi.  H^O  gdöat 
und   heiss   mit  der  heissen  Lsg.  von   5  Thln.  BaCl^   in    10  Thln.  HjO 
vermischt.     Man  tiltr.  sofort  und  kühlt  ab  (Salz er  1.  c).     Zur  Ron- 
darstellung löst  man  10  g  Dinatriumsubphosphat  in  1  1  H^O  und  setrt 
f>  ccm  HCl   von    1,124  SG.,   und   eine  Lsg.  von    12  g  BaCl^  (mehr  als 
theoretische  Menge)  in  120  ccm  H.,0  hinzu.     Nach  1  bis  2  Tagen  \^ 
das   Auskrystallisiren    beendigt.     Der   Niederschlag   wird    abfUtr.,  mit 
kaltem  H^,0   bis   zur   Entfernung   alles  Cl   ausgewaschen   und   bei  g^" 
wohnlicher  T.  getrocknet.     Man  gewinnt  90%   der  theoretischen  Au3-" 
beute  (Salz er,  A.  211.  92).  —  3.  Das  Oxydationsprodukt  von  P  ande^ 
Luft  wird  mit  dem  vierten  Theil  der  zur  Neutralisation   erforderlicher*^ 
Menge    von    BaCO.j   behandelt.     Beim   Erkalten    kryst.    das   Salz  aa^ 
(Joly,  C.  r.  101.  1148).    Zunächst  bildet  sich  ein  gallertartiger  Nieder*^ 
schlag  (Joly). 

Klare,  monosymmetrische  Kryst.  mit  2  Mol.  Kry stall wasser,  werde 
beim  Erhitzen  trübe.  In  1 000  Thln.  HgO  mit  saurer  Reaktion  lösl. 
Kochen  der  Lsg.  tritt  Abscheidung  von  neutralem  oder  basischem  Sali  eil*  - 
Bei  100"  entweicht  kein  H,0,  dasselbe  geht  erst  bei  140^  fort.  BeiiJCm 
Erhitzen  auf  höhere  T.  entsteht  met^phosphorsaures  Baryum  (Sahej 
A.  194.  :V1).  Daneben  bildet  sich  H  fJolv).  Das  Salz  ist  aus 
verd.  HNO.  unizukrvst.  (Jolv).    Neutralisationswärme  56400  cal.  (JolV"* 

€.  r.  103.  1 197).    PO.,NaH  (1  Mol.  =  12  L.)  +  Jf|^  (o,5  Mol.  =  2l«-"> 

bei  10,5",  gallertartiger  Niederschlag  (2  Min.)  0  cal.,  Umwandlung  d^^ 

BaCOS^^ 
Niederschlags  und  Krystallisation  -(-2,38  cal.     H^POa  gel.  H 5 

gel.  =  K),  ^  H   f-  H,0  +17,0  cal.  (Joly,  C.  r.  103.  1129). 
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lurjnmortliopliospluite.  KonobaryomphoBpliat,  Eindrittelgesäi- 
iBaryumpliosphat,  Zweifachsaures  Baryumphospliat 
PO^),  =  Ba(H,PO J,  entsteht  aus  BaHPO^  und  H3PO4.  Aus  der 
ron  BaHPO^  in  Hs^^«  kiyst.  das  Salz  beim  Abdampfen  aus 
nmeyer,  N.  J.  P.  7.  225). 

iVasserfireie,  weisse,  trikline  Eryst.,  die  luftbeständig  sind  und 
reagiren.  In  der  Olühhitze  spaltet  sich  aus  dem  Mol.  H^O  ab, 
steht  eine  schwammige  Masse.  Löst  sich  in  wässerigen  Säuren 
erfidlt  mit  H^O  zu  Phosphorsäure  und  Diphosphat  (Berzelius, 
2.  158).     SG.  bei  4«  2,911  bis  2,839  (Schröder). 

P   Gewicht   des   in    100  g   H,0    von    50^    aufgelösten,    p    des 

Lndert  in  Lsg.  befindlichen  Monobaryumphosphats,  -^  Koeffizient, 

)T  das  Verhältniss  des  ohne  Zersetzimg  gelösten  Salzes  ausdrückt, 

g 

—  Verhältniss  der  Gesammtphosphorsäure  s  zur  gebundenen 
c 

horsäure  c. 


Menge 

des 
Baiyta 

Menge 

der  PhoBphonäure 

P 

R 

6 

c 

frei 

P 

P 

0»895 

0,39 

0,87 

0,02 

0,85 

0,89 

1,06 

1,05 

1,10 

0,97 

0,13 

2,27 

0,80 

1,12 

1,40 

1,84 

1,30 

0,54 

3,03 

0,55 

1,41 

2,33 

3,28 

2,16 

1,12 

5,02 

0,49 

1,52 

3,86 

6,13 

8,58 

2,55 

8,34 

0,41 

1.71 

5,12 

8,88 

4,75 

4,13 

11,07 

0,87 

1,82 

7,26 

13,15 

6,74 

6,41 

15,70 

0,35 

1,95 

11,20 

20,73 

10.37 

10,36 

24,15 

0,33 

1,99 

Wächst  die  Menge  des  Monobaryumphosphates  von  1  bis  72,  so  be- 

las  Verhältniss  von  Gesammt-  und  gebundener  Phosphorsäure  1 :  2, 

konz.  Lsg.  mittelst  eines  Ueberschusses  von  Monobaryumphosphat 

jsphorsäure  und  Baryt  im  Verhältniss  2:1:  SH^BaP^Og  =  2BaHP04 

I4P,08  +  2P04H3.     Ein    Drittel   Phosphat   zerlegt    die    anderen 

i  Drittel.    Zwei  Phasen :  In  der  ersten  wächst  mit  der  Menge  des 

Muryumphosphates    die    unzersetzt    gelöste  Menge    des   Salzes   in 

^trischer  Proportion.     Nach  Zersetzung  der  Hälffce  des  ursprüng- 

Salzes  ändert  sich  die  Erscheinung.    In  der  Flüss.  scheinen  über- 

Salze  BaH^PjOg.PO^Hj   oder  BaH^Pjf08.2PO^H3  vorhanden   zu 

die  an  der  Grenze  allein  enthalten  sind  (Joly,   G.  r.  98.  1274). 

Dibarjrumphosphat,  Zw  eidrittelge  sättigt  es  Baryumphos- 
.  Einfach  sau  res  Baryumphosphat,  Sekundäres  Baryum- 
phat  BaHPO^  entsteht  1.  aus  BaCl,  und  Na^HPO^.  Fällt  man 
mit  Na^HPO^  und  lässt  den  Niederschlag  längere  Zeit  mit  der 
in  Lsg.,  so  entsteht  BaHPO^  aus  dem  zuerst  gebildeten  BaH4(P04)2 
eelius,  A.  11.  114;  Ludwig,  A.  P.  [2]  56.  265).  Zunächst  ent- 
eine gallertartige  Fällung  (Joly,  C.  r.  103.  1129).  —  2.  Man 
Baj(PO^,  mit  H^PO^  (Erlenmeyer,  N.  J.  P.  7.  225).  —  3.  Aus 
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BaHi(P04)2  und  HoO.    Monobaryumphosphat  scheidet  mit  H,0  BaHPO^ 
aus  (Joly,  C.  r.  98.  1274). 

Eigenschaften.  Weisses  Pulver  (Berzelius),  aus  saurer 
Lsg.  erhalten,  krystallin.  (Skey,  Ch.  N.  22.  61).  In  10000  Thk 
HgO  (A.  ch.  [3]  51.  340),  in  20570  Thb.  von  20«  lösl.  (Bischof, 
Schw.  67.  39).  Llösl.  in  NH^Cl,  NH4NO3,  bemsteinsaurem  Ammoniak 
(Rose,  Brett,  Wittstein),  daraus  durch  NH.,  vollständig  fällbar. 
Lösl.  in  BaClj,  NaCl  (Ludwig).  In  CO^-haltigem  HjO  nicht  vöDig 
lösl.  (Setschenow,  Ch.  C,  1875.  97).  Lösl.  in  H;,PO^,  HCl;  schwie- 
riger in  Essigsäure  (Bischof).  Unlösl.  in  HNOj,;  So.  1,275;  Uösl.  in 
mit  zehnfachem  Vol.  HgO  verd.  (Bischof);  schmelzbar  (Berzelius). 
PO^NajH  (1  Mol.  =  6  L.)  +  BaCl^  (1  Mol.  =  4  L.)  bei  10,4  0,  gallertartiger 
Niederschlag  (2  Min.)  0  cal. ,  Krystallisation  (6  Min.)  +1,21  cäL, 
PO^Hj,  +  Ba(0H)2  gelöst  =  PO^BaH  (gallert.)  +26,6  cal.,  kryst.  27,8  ciL 
(Joly).  Neutralisationswärme  27300  (Joly,  C.  r.  103.  1197).  Zer- 
setzlich  mit  NH3  unter  Zurücklassung  von  Ba5P40i5  (Berzelius). 
Absorbirt  in  HgO  suspendirt  SOg  und  liefert  BaSO«  und  HjFO^. 
Beim  Kochen  entweicht  SO,,  nach  Gerland  (J.  pr.  [2]  4.  125)  ent- 
steht ein  Niederschlag  von  BaO,  SOg,  P^Og.  Durch  Alkalikarbonal 
zersetzlich  beim  Kochen.  Vierstündiges  Kochen  mit  KjCOj  zerlegt 
46,82,  mit  Na^CO^  25,44  Thle. 

Tribaryumphosphat,  Gesättigtes,  tertiäres,  normales,  neu- 
trales Baryumphosphat  Ba^PgO^  ^  Ba3(P04)o  entsteht  1.  diirdi 
Fällung  von  BaCl,  mit  Na^PO^  (Graham,  P.  32.  49).  —  2.  Man 
setzt  zu  einem  Gemisch  von  BaCL^  und  NBL,  Na^HPO^  und  TOSctt 
den  Niederschlag  vor  Luft  geschützt  aus:  3BaCU  +  2HNa3PO^  +  2NB5 
=  Ba,(P0j2 -l-4NaCl  +  2NH,Cl  (Rammeisberg,  P.  A.  64.251, 
405:  68,  383;   Chem.  Abhandl.   121).  —  3.  Man   giesst  Natriumphofi^- 

fhatlsg.  in  einen  grossen  üeberschuss  von  Barytwasser  (Villiers,  Cr* 
04.  1103). 

Kryst.  mit  1  Mol.  H^O  (R  amm  el  s  b  er  g).  Bildimgswäm 
0,5Ba,P2O,.H2O  kömig  +39000  cal.  (Joly,  Cr.  104.  1702).  Lös 
sich  in  HCl  unter  Abscheidung  von  BaCU  und  Bildung  von  BaH^PjO 
oder  bei  HCl-üeberschuss  von  H.^PO^.  Beim  Verdampfen  der  Lsg.  ent- 
steht ein  Doppelsalz  von  Ba..(P04)2  und  BaClg  (Erlenmeyer,  N.  J.  P 
7.  225).  In  wenig  HoO  suspendirt  entsteht  beim  Behandeln  mit  SO 
BaSO.j  und  Monobaryumphosphat  (Rotondi,  B.  1882.  1441).  Neutrali- 
sationswärme 68400  und   100800  cal.  (Berthelot,  Cr.  103.  911). 

Barynmkaliumphosphat  KBaPO^  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Kaliumsilikat  mit  Barytwasser  und  Zusatz  einer  Mischung  von  Kaliuni- 
phosphat  und  -silikat.  Würfelförmige  Krvst.  mit  lOH^O  (de  Schulten, 
C.  r.  1)6.  706). 

Baryunmatriumphosphat  BaNaPO^  entsteht  1.  durch  Fällung  von 
BaClg  mit  Natriumphosphat  und  Hinzufügen  von  Barytwasser  zu  der 
sauren  Lsg.  bis  zur  dauernden  Neutralität  (Villiers,  Cr.  104.  1103), 
oder  2.  durch  Einwirkung  von  Barytwasser  auf  Natriumphosphat 
(Villiers  1.  c).  Nach  1.  abgerundete  Körner,  nach  2.  völlig  amorph 
(Villiers  1.  c).    Kryst.  mit  18H,Ü.     Reguläre  Tetraeder.     Bildungs- 
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me:  +50800  cal.  (Joly,  C.  r.  104.  1702).    Wird  von  kaltem  H^O 
it  angegriffen,  von  heissem  HjO  zersetzt  (Villiers  1.  c). 

Baijnmphospliat  und  Chlorbaryum  3Ba3(P04)2  -j-  BaClj  kommt  als 
rytapatit  in  der  Natur  Vor.   Zur  Darstellung  schmilzt  man  Ba3(P04)2 
überschüssigem  BaCl^  zusammen.     Olänzende,  hexagonale  Prismen 
>ville  und  Garon,  A.  eh.  [3]  67.  451). 

Baiyumpjrrophosphat  Ba^P^O^  entsteht  durch  Fällung  von  BaCl^ 
Vtkjffi^  oder  von  BLPgO^  mit  Barytwasser  (Hess,  P.  18.  71; 
hwarzenberg,  A.  65.  143).  Amorphes,  weisses  Pulver.  Enthält 
[ol.  HgO,  das  bei  100®  nicht  entweicht  (Schwarzenberg).  Wlösl, 
HLO ,  lösl.  in  H^PjO^ ,  HCl ,  HNO3 ,  nicht  in  Essigsäure ,  Na^P^O^, 
[^Cl.  Aus  der  salzsauren  Lsg.  beim  Neutralisiren  nicht  wieder  föll- 
(B  im  bäum,  Z.  [2]  7.  139).  Löst  man  BagP^O^  in  so  wenig 
[O3,  dass  ein  kleiner  Theil  ungelöst  bleibt,  so  kryst.  Ba(N03)2  so 
Istöndig  aus,  dass  die  Flüss.,  nachdem  sie  im  Wasserbade  möglichst 
iz.  worden,  sehr  nahe  die  Zusammensetzung  2H3P0^4~S»^  ^^^* 
d  Pyrophosphorsäure  enthält  sie  nichts  mehr,  von  Baryt  kaum  eine 
ur.  Wird  eine  Lsg.  von  Ba2P207  in  HNO3  zur  Trockne  verdampft 
1  der  Rückstand  bis  zum  schwachen  Olühen  erh. ,  so  ist  er  eine 
kere,  weisse,  salpetersäurefreie  Masse.  Digerirt  man  ihn  mit  verd. 
1,  80  bleibt  ein  Theil  ungelöst.  Dieser  Theil  schmilzt  in  der  Glüh- 
ce  zu  einem  klaren  Glase  und  besteht  aus  metaphosphorsaurem 
ryum.  Ein  Theil  des  Ba^PjO^  wird  in  saures  Pyrophosphat  HgBaPgO^ 
wandelt;  Ba^P^O^  +  2HNO3  =  H^BaP^Og  +  BaN^O«  und  dieses  so- 
m  in  Metaphosphat  übergeführt :  Bf^BaP^O^  =  BaPgO«  +  H^O.  Von 
Ö  Thln.  BajjPjO^  wurden  20,3  Thle.  BaP^Og  erhalten.  In  der  Lsg. 
Jen  9,58  Thle.  P  enthalten,  verbunden  mit  2,34  Thln.  Ba  zu  Ba^P^O^, 
dass  9,41  Thle.  Ba  als  BaO  vorhanden  waren.  Es  war  also  vor- 
nden :  2 Ba2P207  ==  BaP^O^.  -j-  BaO  (Rammeisberg,  Chem.  Abh. 
5).  Die  Lsg.  in  SOj  und  H^O  oxydirt  sich  an  der  Lsg.  zu  Sulfat. 
H-Strom  bei  Weissglut  entweicht  PH3,  es  bleibt  BagCPg 0^)2  (Struve, 
pr.  79.  348).  Durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  nicht 
üständig  in  H3PO4  überzuführen  (H.  Rose,  P.  76.  20). 

Barynmtetraphosphat  Ba3(P40j3)  entsteht  aus  BaClg  und  Na^P^O^g 
-^eder  durch  Zusammenschmelzen  oder  durch  Fällung  der  wässerigen 
91.  (Fleitmann  und  Henneberg,  A.  65.  331).  Unschmelzbares 
ystaUpulver. 

Konobaryummetaphosphat,  Normales  Baryummetaphosphat 
CPO3),  entsteht  durch  Erhitzen  von  BaCO,  mit  überschüssiger  H3PO4 
?"316®.  Weisses  Pulver,  in  H^O  und  verd.  Säuren  unlösl.  Wird  durch 
^.  HjSO^  zersetzt  (Maddrell,  A.  61.  61).  Wird  durch  Alkali- 
^honate  nicht  zerlegt.  Es  ist  zweifelhaft,  ob  sich  das  Salz  von  der 
^phosphorsäure  oder  einer  ihrer  Kondensationen  ableitet  (Fleit- 
^nn,  P.  A.  78.  352). 

DibaryniiimetaphoBphat    BagCPsOg)^    entsteht    durch   Fällung 
Elmoniumdimetaphosphat    mit   überschüssigem    BaCl,    (Fleitma 
78.  254)  oder  durch  Stehenlassen  der  Lsgn.   von  Natrii 
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phosphat  und  BaCI^.  Erystallin.  Pulver  oder  spiessaridge  ErysL  mit 
4  Mol.  HgO.  Bei  150^  entweicht  nur  ein  Theil  des  H^O.  Beim  Glühen 
entsteht  eine  mit  Na^COy  nicht  zersetzbare  Modifikation  des  Salzes. 
In  HjO  schwerlösl.,  durch  HCl  und  HNO3  nicht  zersetzbar.  Liefert 
mit  Na^COg  das  Natriumsalz. 

TribaryuinmetaphoBphat  Ba3(P309)2  entsteht  durch  Versetzen  einer 
Lsg.  von  1  Thl.  Natriumtrimetaphosphat  in  10  bis  15  Thln.  H,0  mit 
2  bis  3  Thln.  BaCl^  in  fast  ges.  Lsg.  Das  Filtr.  wird  zum  Erystalti- 
siren  gebracht  (Fleitmann  und  Henneberg,  A.  65.318).  Rhom- 
bische Prismen  mit  6  Mol.  H^O  (Lindbom,  Lunds  ünivers.  Arsskrift 
1873.  10).  Reagirt  neutral.  Bei  100^  entweichen  2  MoL,  nach  Lind- 
bom  3  Mol.,  der  Rest  bei  180 ^  Unschmelzbar,  geglüht  in  Sbxo&l 
unlösl.     In  HCl  Uösl. 

Barynmhexametaphosphat  Ba^P^O^g   entsteht   1.  aus  H^P^Oig  mi 
Ba(0H)2  oder  BaCl^.     Im  ersteren  Falle  tritt   sofort  ein  Niederschlag 
ein,   im  zweiten  Fall  erst  später  (H.  Rose,   P.  A.  76.  3);   —  2.  ans 
Na^-P^O^g  und  BaClg.     Es  entsteht  entweder  ein  voluminöser  Nieder- 
scblag  oder  bei  Ueberschuss  Ton  BaClj  ein  gallertartiger  Niederschlag 
(Graham,  P.  A.  32.  68).   In  überschüssigem  Na^P^Ojg  lösl.  und  hierauf 
nicht  durch  NH3  fällbar  (Rose),  unlösl.  in  NH^Cl  (Wackenroder^^ 
in  HjO  unter  Zersetzung  zu  Ba(H2P0Jj  lösl. 


Barynin  und  Arsen. 

Baryumarsenit  BaHAs03   wird  durch  Fällung  von  Ba-Salzen 
arsenigsaurem  Natrium  erhalten.     Weisses  Pulver,  in  H^O  unlösl. 

Baryumarseniat.  Das  saure  Salz  BaH^AsO^  entsteht  aus  BaGC^ 
und  NaHAsO^  (Salkowski,  J.  pr.  104.  139)  und  kann  durch  Löse^'- 
des  amorphen  Niederschlages  in  Essigsäure  und  Verdunstung  der  Ls^S 
in  Kryst.  erhalten  werden  (Schaefer,  Z.  ges.  Naturw.  23.  347;  J.  186^^ 
237).  Nach  Salkowski  (1.  c),  Schiefer  (1.  c),  Kotschoubey  un^ 
Setterberg  (J.  pr.  40.  247)  kryst.  es  mit  2HgO,  während  Berzelin^ 
und  Mitscherlich  3H2O  angeben.     Bei  120®  entweichen  2H2O. 

Das  neutrale  Salz  B%(AsOJ  entsteht  nach  Langier  un(^ 
Field  (Ch.  C.  1858.  737)  quantitativ  aus  Arsensäure  und  überschüs-^ 
sigem  Barytwasser  oder  BaCls  und  neutralem  Natriumarseniat  bezw.^ 
Ammoniumarseniat,  Lösl.  in  2000  Thln.  kaltem  HgO,  in  33000  NH,--- 
Flüss.,  etwas  lösl.  in  NH^Cl,  lösl.  in  Essigsäure. 

BaH^(A80^)2  entsteht  aus  BaHjAsO^  und  Arsensäure  oder  Ba(OH)| 
und  Arsensäure  im  Ueberschuss. 

Ein  bedeutender  Ueberschuss  von  Arsensäure  gibt  BaO.2A8,05 
+  4H5jO.  Mit  NH,  gibt  BaHgAsO^  die  Verbindungen  5BaO.2A8,05 
und  2(3BaO.A820,)  +  3H2O  =  2Ba,(As,0,)2  +  SH^O. 

Die  Baryumarseniate  werden  durch  HNOjj  derartig  zersetzt,  dass 
neben  dem  Nitrat  freie  Arsensäure  entsteht  (Duvillier,  C.  r.  8L 
1251 ;  A.  ch.  [5]  8.  250).     Mit  NH,  werden  die  Doppelsalze : 
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2B9NH4A8O4  -4-  HjO,  aus  neutralem  arsensaurem  Baryum  und  NH3 
(Baumann),  sowie 

Ba(NH4)2H2(A804)2  aus  Ba(N03)2,   Arsensäure  und  NH3  erhalten. 

Baryumsulfarsenite.  BaS.AsgS^  +  2H^0  entsteht  (Milson,  J.  pr. 
[2]  14.  44)  durch  Lösen  von  As^S,  in  Ba(SH)2  und  Verdunsten  der 
gelben  Lsg.  als  dunkelrothbraime,  glänzende  Masse,  welche  ein  gelbes, 
in  HjO  unvollständig  lösl.  Pulver  gibt.  Liefert  mit  HCl  mehrere  Stunden 
erh.  die  Verbindung 

BaS.eAffgSg. 

Ein  Baryumsulfarsenit ,  das  sich  nur  durch  Erystallwassergehalt 
von  der  beschriebenen  Verbindung  unterscheidet,  wird  durch  Ver- 
dunsten einer  mit  Arsentrisulfid  gerade  ges.  Lsg.  von  Ba(SH)2  im 
Vakuimi  als  dunkelgrüne,  amorphe  Masse  erhalten,  die  jedoch  nicht 
analysirt  wurde. 

2BaS.A82S3  +  ^HjO  besteht  in  zwei  Modifikationen,  a)  Die  grau- 
grüne Verbindung  wird  durch  Verdunsten  einer  mit  AsgSg  ges.  Lsg. 
von  Ba(SH)2,  welcher  die  gleiche  Menge  Ba(SH)2,  wie  sie  enthielt, 
zugesetzt  war,  gewonnen.  Schwerlösl.  Entsteht  auch  aus  einer  mit 
Aa^S^  ges.  Lsg.  von  Ba(SH)2,  der  man  das  doppelte  Vol.  Ba(SH)2 
zugesetzt  hat,  beim  Verdunsten  im  Vakuum,  b)  Die  indigoblaue  Ver- 
bindung wird  bei  längerer  Berührung  des  graugrünen  Körpers  mit  der 
Mutterlauge  erhalten.  Die  Substanz  gleicht  dem  Indigo  vollständig 
und  wird  auch  beim  Reiben  fast  kupferglänzend.  Beim  Eintrocknen 
mit  der  Mutterlauge  wird  der  Körper  weiss  oder  gelblichweiss  und 
gibt  ein  krystallisirendes  Produkt,  wahrscheinlich  2BaS. AsgS^  +  ISHgO. 

2BaS.A82S3  +  3BaS.A82S5-f  SH2O  entsteht  aus  der  Mutterlauge 
des  vorigen  Körpers  in  sehr  grossen,  diamantglänzenden,  lufbbestän- 
digen ,  wahrscheinUch  monoklinen  Prismen  mit  Pyramidenflächen  und 
Flächenpaaren  kombinirt.  Das  Salz  entsteht  auch  durch  Lösen  von 
AsjSj  in  Ba(SH)2. 

BBaS.ASgSg-f  l^HgO  wird  durch  Verdunsten  der  mit  AS2S3  ges. 
Lsg.  von  Ba(SH)2,  der  man  das  doppelte  Vol.  BaCSH),  zugesetzt  hat, 
im  luftleeren  Raum  erhalten.  Nach  Entfernung  von  2BaS.  AS2S3  +  5H2O 
entstehen  schwach  gelbliche,  schwertförmig  zugespitzte,  oft  quer  ab- 
gestumpfte, platte  Prismen,  die  an  der  Luft  bald  braun  werden.  In 
HgO  schwerlösl.,  beim  Erhitzen  mit  blutrother  Farbe  lösl. 

2BaS.A82S3 -f  I^HjO.  Die  Mutterlauge  des  vorigen  Körpers  gibt 
monokline,  quergestreifte,  diamantglänzende  Prismen  mit  Hemidoma 
und  basischer  Fläche.  Gelblich,  luftbeständig,  schwerlösl.  in  kaltem 
HgO,  leicht  in  warmem  mit  rother  Farbe. 

Baryumsulfarsenatarsenit  3BaS. AsjSg  -f-  2BaS.  AS2S3  -f~  SHgO  wird 
durch  Sättigung  einer  konz.  Lsg.  von  Ba(SH)2  mit  AsjS^  'gewonnen. 
Grosse,  schwerlösl.,  schwach  gelbliche,  glasglänzende,  längsgestreifte, 
prismatische  Kryst.,  aus  warmem  H,0  umkrystallisirbar,  schwerlösl.  in 
kaltem  H2O. 

Ein  Baryumsulfarsenit  5BaS.2AsgS202  +  öBL^^  entsteht  beim 
Kochen  der  Mutterlauge  von  2BaS.As2S3 -f-SHgO  nach  Entfernung 
eines  geringen  rothbraunen  Absatzes.     Nadeiförmige,   mikroskopische 
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Kryst.    (J.   pr.   [2]    16.  93).      Ursprünglich    (J.   pr.    [2]    14.  44)    für 
3BaS. As^Sg  +  2BaS.AsÄ  +  6HjO  gehalten. 

Ba<g 

Konstitution :  ß^<s  /  S  +  6  H,0. 

Q>As/ 
Ba<S^ 


Kormales  Baryomsulfarseniat  Ba3As2Sg  wird  als  weisser,  amorpher 
Niederschlag  durch  Zersetzung  von  Baryumsulfarseniat  BajAs^S^  mit 
Alk.  erhalten,   während  Baryumsulfarseniat  BagCAsS-Jg   ^^  ^^g.   bleibt. 

Baryumpyrosulfarseniat  Ba^As^S^  wird  aus  HgS  und  Baryum- 
arseniat  gewonnen.    Llösl.  in  HjO,  die  Lsg.  zersetzt  sich  in  der  Wärme. 


Barynm  und  Antimon. 

BaryumantinLoniat  Ba(Sb03)2  wird  aus  einer  Lsg.  von  BaCl^  durch 
Ealiumantimoniat  als  flockiger,  bald  krystallin.  werdender  Niederschlag 
gefällt,  der  in  Überschüssigem  BaClj  etwas  lösl.  ist.  Der  aus  siedend 
heisser  Lsg.  gefällte  Niederschlag  wird  nicht  krystallin.  und  enthält 
6(5)H20  (Heffter,  P.  A.  86.  418;  98.  293). 

Baryumsulfantiinoniat  Ba^(SbS^)0^ +  6H2O  entsteht  beim  Lösen 
von  frisch  gefälltem  Antimonpentasulfid  in  Schwefelbaryumlsg.  und 
wird  durch  Alk.  in  weissen  Nadeln  gefällt,  die  an  der  Luft  durch 
Oxydation  schnell  braun  werden. 


Barynm  nnd  Kohlenstoff. 

Baryumkarbonat. 

BaCO,;  Mö.  196,71;  100  Thle.  enthalten  69,57  Ba,  6,08  C,  24,35  0. 

Geschichtliches.  Das  Vorhandensein  eines  Karbonates  des 
Ba  wurde  1782  von  Bergman  in  seiner  Sciagraphia  regni  mineralis 
vermuthet.  1783  entdeckte  Withering  bei  Leadhills  in  Schott- 
land das  natürliche  Vorkommen  des  BaCOg.  Dem  Mineral  wurde  von 
Werner  der  Name  Witherit  gegeben. 

Vorkommen.    Als  Witherit;  als  Alstonit  zusanunen  mit  GaCOs* 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Wasserfreie  COg  wirkt  auf  BaO 
nicht  bei  gewöhnlicher  T.,  sondern  erst  unterhalb  Rothglut  ein  (H.  Rose, 
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?■  A.  86.  2931.    Bei  550'  tritt  die  Reaktion  unter  Erglühen  ein,  wobei 

eine  SteiKemng   bis   zu   1200"  erfolgt  (ßaoult,    C.  r.  92.  1110).    — 

2.  Barytwasser   absorbirt   an    der  Luft  CO,.   —   3,  Zwischen   Ba(OH)g 

und  ges.  Lsg.  von  K^CO,,  findet  keine  Umsetzung  st-att,  dieselbe  erfolgt 

cTStin  verd.  Lsg.  (Karsten,  Phil.  d.  Chem.  Berlin  1843.  173).    KHCO3 

eneugt,   in  20  Thin.  H^O  gelöst,  erat  nachdem  SO"!»  verbraucht  sind, 

eine  Fällung   mit   BaCOj.     Beim   Stehenlassen   der   klaren  Lsg.  bilden 

sich  deutliche  Krrst.  (Itose).    Auf  der  Einwirkung  von  KjCOg  beruht 

wobl   auch   die   von    Zooga   (Kaatn.  2.  17)   beobachtete   Bildung   von 

Kryst.  von   BaCOj,   wenn  man  Barytkryst.   in   ein  Qemisch  von  Eali- 

lauf^e  und  Barytwasser  jjehängt  der  Einwirkung  der  Luft  Qberlässt.  — 

4.  Bei  der  Einwirkung  von  CO,  auf  BaS  bildet  sich  zuerst  neben  BaCO^ 

Ba(  t3H|,.     Bei   weiterer  Einwirkung   von  CO,   entweicht  aua  letzterem 

HjS     und  es  entsteht  wieder  BaCOj  (Riviere,  Mulhouse  80c,  Bull.  36. 

438)   2BaS  +  H,0  +  CO»  =  BaCO^  +  Ba(SH),  und  Ba(SH),  -f-  H,0  + 

CO^    ^  BaCOj-)-  2HjS.    Die  Reaktion  verläuft  nur  langsam  und  nicht 

vollständig.     Das   so   gewonnene   BaCOj   enthält  stete  S  (Scheurer- 

K  e  s  Iner,  Mulhous.  Bull.  36.  448).  —  5,  Man  glUbt  ein  Gemisch  von 

BaOl,  uQd  NaCI.  mit  Nt^COa  (Brunner,  D.  150.  375).  —  6.  BaSO, 

vir«!    duiiii  Nil ,(  0    heim  Schmelzen,  je  nach  den  Bedingungen  mehr  oder 

''^CÄiger  vollständig   in  BaCOj   Übergeföhrt.     Eine   gleiche  Umsetzung 

örf**'(rt  zwischen  BaSO^  und  NajCOg  unter  hohem  Druck.     Lässt  man 

ein^u   Druck   von   etwa   6000   Atm.    nur   einige   Augenblicke    auf   ein 

moi^fti   Gemenge   von    1  Thl.  BaSO,  und  3Na,C0,   wirken,    so    wird 

l^/o      BaSO^  in   BaCO,   verwandelt.     Nach   drei   Pressungen   sind  4,78, 

nacli    ö  Prossungen   970  BaCOj    entstanden.     Die   chemische  Wirkung 

«öi-t    mit  dem  Druck  nicht  auf,    sondern  schreitet  noch  etwa  14  Tage 

*'*^_-      Erh,  man  die  durch  Eompreasion  erhaltenen  Cylinder  auf  120", 

^P    ist  der  Betrag  von  BaGO^  geringer,  als  wenn  nicht  erh.  wird.    Die 

^ä-nne   übt    daher    eine    dem   Druck    entgegengesetzte   Wirkung    aus 

*pt»  »-ing.  Bl.  [2]  44.  166).  —  7.  Beim  mehrstündigen  Schmelzen  von 

y*    "Xhiu.  EaSO^,   2  Thk.  Kohle  und  5  Thln.  KjCOj   entsteht  BaCO^, 

?»^     teim  Auslaugen  mit  H,0  zurückbleibt  (Anthon,  Repert.  59.  326). 

^öfcer  erh.  fein  gemahlenes  BaSO^  mit  1  Aeq.  CaClg,  4  Aeq.  Kohle 

''**<i   0,5  Aeq.  Fe  (Drehspähnen)  im  Flammofen.    Die  gebildeten  Chloride 

'*^®'*<ien  aus  der  wässerigen  Lsg,  mit  NH,  und  00g  oder  Kalkmilch  und 

|®P»-««8tflr  CO,  niedergeschlagen  (D.  250.  69;    D.R.P.    Nr.  22364).  — 

~    ^asClj  liefert  in  wässeriger  Lsg.  beim  Erhitzen  mit  MgCO^,  während 

S^leich   CO,   eingeleitet   wird,   BaCO,   {Daudenart    und   Verbert, 

**-  S.  169).    Ebenso   kann   BaCl,   beim   Erhitzen   mit  CaCO,   und   CO, 

"**t«*  Druck  in  BaCO^   übergeführt  werden  (Lieber).  —  9.  Die  Lag. 

^**   Ba(OH),  und  Ba(SH)„  welche  man  aus  dem  bei  der  Reduktion  von 

'^So^  mit  Kohle  entetandenen  BaS  erhält,   wird   mit   so   viel  Zucker 

S^l^ir  HeUsse  versetzt,  dass  auf  je  1  Mol.  Ba(0H)2  1  Mol.  Zucker  kommt 

V**^^ch  Aufkochen   der  Lsg.   läast  sich   das   gebildete  Baryumsaccharat 

^^^erschlagen.    Dasselbe  wird  in  HjO  suspendirt  und  COj  eingeleitet. 

^     bilden   sich   BaCOg   und   eine   reine   Zuckerlöaung.      Die   von   dem 

"•■"yunuaccharatniederschlage   getrennte  Flüss.,   welche  neben  Ba(SH), 

^^    Kichteuckerstoffe  der  Melasse  enthält,   wird  nach  dem  Eindampfen 

****iairt,  wodurch  gleichfalls  BaCO,  entsteht  (Wacken roder,  Monit. 

'^-^  ■-  [4}  1  954).  —  10.  Man  erb.  Hamstoflf  mit  verd.  Lsg.  von  BaCl, 


392  Baryum. 

auf  UO^Bourgeois,  Bl.  [2]  47.  81):  CO(NH,),  +  BaCl,  +  2H,0  = 
BaC03  +  2NH^CL 

Eigenscliaften.     Witherit  kryst.  rhombisch  und   ist  mit  An- 
gonit  isomorph.     Die  Erjst.,   welche  man  durch  mehrfaches  Eriiitiai 
von  BaCOj,   mit  NH^Cl-   oder  (NH4)2C03-Lsg.   im  Einschlussrohr  lof 
150  bis  180®  oder  durch  Erhitzen  von  BaClj,   mit  Harnstoff  auf  140* 
erhält,  stellen  lange,  dünne,  faserige  Nadebi,  bisweilen  in  sternförmiger 
Gruppirung  dar  (Bourgeois,  Bl.  [2]  47.   81).     SG.   4,801   (Mohr), 
4,302  (Karsten),  4,33,  4,30  H  (Kopp),  4,565  (Filhol).    GefilH  ein 
weisses  Pulver,  SG.  4,22  bis  4,37  H  (Schröder).    Schmilzt  nach  Pfiff 
im  Knallgasgebläse  bei  795®  (Le  Chat elier,  Bl.  [2]  47.  300).   UA 
sich  in  400000  Thhi.  H^O  (Bineau,  A.  eh.  [3]  51.  290),  in  14137  TUn. 
von  16  bis  20®,  in  15421  Thk.  von  100®  (Fresenius,  A.  59.  117), 
in   12027   Thln.  (Kremers,  P.  A.  85.  247).     Gleiche  Löslichkeit  in 
NaCl-Lsg.     Lösl.  in  NH^Gl,   NH4NO3,   bemsteinsaurem  Ammoniak  in 
der  Kälte  (Vogel,  J.  pr.  7.  453;  Brett,  Phil.  Mag.  J.  10.  96;  Witt- 
stein, Repert.  57.  18;  Wackenroder,  A.  41.  315).    2  Mal.  NH^Cl 
lösen   beim   Kochen   1   Mol.   BaCOg   (Smith,   Phü.  Mag.   J.  9.  450: 
Demar9aj,  A.  11.  251).   Lösl.  in  KgCO^-Lsg.  (Wackenroder,  A24. 
30),  in  konz.  Lsg.  von  Na^SO^,  MgSO^,  ZnSO^,  Ca(N03)8,  CaCl,,  nicht 
in  ZnClg   (Karsten,   Phü.   d.  Chem.   Berlin  1843.    190).     100  TUe. 
COg-haltiges  H^O  lösen   0,079  BaCOa  (Bineau),   0,17  (Lassaigne), 
bei  4  bis  6  Atm.  0,725  g  (R.  Wagner,  Fr.  6.  167).     1  1  H,0  löst 
bei  16^  und 

0,000504  Atm.  Druck  der  CO^  118,6  mg  BaCO, 

0,000808      ,  .        .       .  144,6    , 

0,00332        ,  r,        r,       .  233,1    , 

0,01387        ,  .        .       ,  387,3    , 

0,0286          „  „        „       „  503       .,         , 

0,0499          „  .        «       »  615,6    , 

(Schlösing,  C.  r.  75.  73).     In  geschmolzenem  NaNOa   sind  0,916> 
lösl.  (Guthrie,  Soc.  47.  94). 

Beim  Erhitzen  mit  Kohle  im  0-Strom  flüchtig,   verliert  im  Q^ 
blase  die  gesammte  COg  (Ab ich,  P.  A.  23.  314),  namentlich  in  Oteff^'^ 
wart  von  CaCOg   (Engelbach,  A.  123.  255).     Bei  Rothglut  nur  Ö^ 
Gegenwart  von  H^O  zersetzlich  (Priestley,  Gay-Lussac  imd  ThönarA* 
Recherch.  2.  180;  Rose,  P.  A.  86.  105).    Mit  H^O  gekocht  unzerset^^ 
lieh.     Beim  Glühen  mit  P  zersetzt  es   sich  nur  theü weise  (Dragen*^ 
dorff,  Ch.  C.  1861.  865).     Durch  Cl  wird  es  in  Gegenwart  von  H,(7 
zu  Ba(C10;j)2   und  BaCL   oxydirt   (Bolley,   Schweiz,  polyt.  Z,  4.  Sä)*- 
Fällt  aus  Lsgn.  der  Salze  von  Sn,   Cd,   Cu,  Hg,  Pd,  AI,  Zr,  Mn,  Co^ 
Fe,  Bi,  TJ,  Rh,  Ir  Hydroxyde  oder  Karbonate  (Rose,  P.  A.  83.  133)-. 
Mit  oxalsaurem  Alkali  entsteht  kohlensaures  Alkali  und  Baryumoxalat^ 
(Pettenkofer,  Spl.  2.  23). 

Zweidrittelgesättigtes  Baryumkarbonat  2BaC0j).C0o  erhielt  Bons- 
singault  durch  Fällen  von  BaClg  mit  Urao  (A.  eh.  29.  288). 

Baryumbikarbonat  soll  nach  Schlösing  (C.  r.  75.  73)  in  der 
Lsg.  von  BaCOg  in  CO2  vorhanden  sein,  kann  aber  nicht  isolirt  werden. 
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BftiyiiBeyaiiid,  Gyanbaryum  Ba(CN)2  entsteht  1.  aus  BaCOH)^ 
d  HCN;  2.  beim  XTeberleiten  von  Luft  über  ein  glühendes  Oemisch 
n  BaO  und  Kohle  (aus  BaCOg)  (Margueritte  und  Sourdeval, 
T,  60.  1100;  J.  pr.  81.  192);  3.  aus  Ferrocyanbaryum  durch  OlUhen 
ehalt z,  J.  pr.  68.  257)  und  Auslaugen  der  Masse.  In  H^O  schwer 
iL,  wird  durch  CO,  unter  Bildung  von  HCN  zersetzt.  Wasserdampf 
D  300®  spaltet  quantitativ  den  N  als  NH3  ab  (Margueritte  und 
»vrdeTal).  Diese  Reaktion  soll  auch  technische  Yerwendung  finden 
uien.  Newton  (D.  183.  447)  liess  sieb  die  Anwendung  des  Ba(CN)2 
*  Stahlcementirung,    die   bereits   Caron  (C.  r.  51.  564)    gefunden, 


Bftrjamrhodamd,  Bhodanbaryum  Ba(CNS)9  entsteht  aus  BaCOj 
l  H8CN  oder  aus  NH^SCN  und  Ba(0H)2  (Meitzendorff,  P.  A. 
63).  Weisse,  zerfiiessliche  Nadeln,  nach  Meitzendorff  mit  2  Mol. 
),  nach  Tscherniac  (B.  1892.  9627)  mit  3  Mol.  Das  wasser- 
kige  Salz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  das  wasserfreie 
milzt  bei  Abschluss  der  Luft  ohne  Zersetzung.  Findet  in  der  Fär- 
«i  Verwendung. 


Barynni  und  Silicinm. 

Baryumsilikat  BaSiOs  ^i^det  sich  im  Brewsterit  H4(SrBa)AlgSigOjg, 
^Ymotom  H2(KgBa)Al2Si50i5,  Hyalophan  K2Ba,2Al2Sig024,  auch 
Barytglas,  einem  Erystallglas,  in  welchem  Ba  das  Pb  vertritt.  Aus 
d.  Lsg.  von  Alkalisilikat  fallt  BaCl^  amorphes,  flockiges  Meta- 
ikat  BaSiO,  -\-  xH^O.  Dies  ist  in  heissem  H^O  nicht  ganz  unlösl., 
L  in  HCl  (Ammon,  üeber  einige  Silikate.  Köln  1862).  Pisani 
I.  83.  1056 ;  J.  pr.  1876.  230)  erhielt  bei  jahrelangem  Stehen  von 
Ttwasser  in  einer  Glasflasche  orthorhombische  Prismen  von  BaSiOg 
6H,0  (nach  Chatelier,  C.  r.  92.  931  mit  7H2O),  welche  dem 
teral  Barytin  gleichen.  BaSiO»  entsteht  auch  aus  SiOg  und  schmel- 
dem  Ba(OH)j  (Bloxam,  Soc.  14.  143;  J.  1861.  110;  Bourgeois, 
eh.  [5]  29.  445).  Das  Orthosilikat  Ba^SiO^  steUt  Landrin 
;  68  gibt  mit  HgO  Ba(0H)2  imd  BaSi03  +  6HoO,  welches  nach  der 
^wSsserung  Abs  H,0  wieder  aufnimmt  (Bl.  [2]  42.  82;  J.  1884.  1756). 
^Tz  löst  sich  in  weissglühendem  BaO,  die  Schmelze  erstarrt  kry- 
üinisch  (Mitscherlich,  J.  pr.  83.  485). 

KieMlfluorbaryiim  BaSiFl^;  MG.  279,22;  100  Thle.  enthalten 
Dl  Ba,    10,02  Si,   40,97  Fl;   entsteht   aus  Ba-Salzen  und  H^SiFlg, 

besten  aus  BaCl,  (Stolba,  J.  pr.  96.  22).  Mikroskopische, 
nkteristische  EJryst.,   runde  Säulen,   an  beiden   Enden  zugespitzt. 

bei  2P  (H^O  von  21»=  1)  4,2794.  1  Tbl.  in  3392  und  3802 
n.  H,0  lösl.  (Fresenius,  A.  59.  120),    bei  2V  in  3262,  3289, 

1,  3319  Thhi.  (Stolba),  bei  17«  in  3731  Thhi.  In  kochendem 
)  dreimal  leichter  lösL:  1  Tbl.  in  1121,  1199,  1205  Thhi.    1  Tbl. 

sich  bei  22«  in  448  Thhi.  HCl  (4,5«/o),  272  Thhi.  HNO,  (8>  NjO^), 

Thln.  NH^a  (15»,  306  Thln.  NH^Cl  (ges.);  bei  20«  in  1140  Thln. 
31  (5»,  2185  TMn.  NaCl  (10»;  in  der  Siedehitze  in  349  Thln. 
31  (10»,    563  Thln.   ges.;    bei   140«  in  37219  TUn.  50«M 
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16914  Thln.  aSVsO/oigem  Alk.     Bei  15«  sind  0,0066  g  in  100  g 
0,036  g  in  100  g  5>igem  NaCl  lösl.     1  TU.  BaSiFlg  ist  lösL  i 


Lösiingsgemisch 

Theilen 

Alk. 

H2O 

HCl  (20» 

H2SiF]s(l 

5263 

25 

74,1 

0,9 

_ 

2860 

25 

70,8 

4,2 

— 

39061 

20 

77,95 

0,9 

1.« 

70679 

25 

73 

0,9 

1.1 

3247 

97,09 

1,25 

1,66 

(Fresenius,  Fr.  29.  144). 

SG.  der  bei  21^  ges.  wässerigen  Lsg.  1,00023.  Wird  . 
H3SO4,  sowie  Sulfate  zersetzt.  Na2C0j,  und  KgCOg  geben  BaCO, 
SiÖg.  Beim  Glühen  entsteht  BaFl^,  mit  NH^Cä  gemengt  BaClj, 
nicht  quantitativ.  NaOH  reagirt  nach:  BaF^SiFl^ -|-2Na20=] 
+  4NaFl  +  Si02  (Stolba). 


Die  Erdalkalien  im  Allgemeinen. 

Ba,  Sr,  Ca  bilden  eine  gemeinsame  Gruppe  des  periodi 
Systems,  die  zweite  Familie  desselben.  Die  allen  drei  Elemente] 
meinsamen  Eigenthümlichkeiten  wurden  bereits  früher  erkannt, 
halb  sie  unter  dem  Namen  der  Erden  bereits  im  vorigen  Jahrl 
sammengefasst  wurden.  Nachdem  die  zusammengesetzte  Natoi 
Erden  festgestellt  war,  wurde  den  in  den  Erden  enthaltenen  Elen 
der  Name  Erdalkalien  gegeben.  Das  höchste  AG.  besitzt  Ba  1 
es  folgte  Sr  87,2,  schliesslich  Ca  39,9.  Der  Unterschied  zwischen 
AG.  des  Ca  imd  demjenigen  des  Sr  beträgt  47  (genau  47,3) 
Differenz  zwischen  den  AG.  von  Ba  und  Sr  50  (genau  49,6). 
AG.  des  Sr  87,2  ist  annähernd  gleich  der  halben  Simime  der  AG. 
Ca  39,9  und  Ba  136,8 


39,9+136,8 


176,7 
2 


=  88,45. 


Die  SG.  nehmen  in  der  Reihenfolge  der  AG.  zu: 

AG.  SG. 

Calcium     ....       39,9  1,57 

Strontium       .     .     .       87,2  2,5 

Baryum     ....     136,8  3,75 

Die  gleiche  Beziehung  besteht  bei  dem  Werthe  des  Atom- 
AG.  Vol. 
Calcium     ....       39,9           25,4 
Strontium       .     .     .       87,2           34,9 
Baryum     ....     136,8           36,5 


Die  Erdalkalien  im  Allgemeinen.  3S5 

ich  in  dem  sonstigen  physikaliscben  VerhaUen  finden  sich  Regel- 
jiten.  Der  S.  steigt  vom  Ba.  das  schwerer  als  Gusseisen  schmilzt, 
In  der  Farbe  sind  die  drei  Metalle  einander  gleichfalk  sehr 
am  rSthlichsten  scheint  Ca  zu  sein,  Ba  ist  weisslich.  Die 
neote  aind  zweiwerthig,  sie  bilden  die  Oxyde  RO  und  die  all- 
Q  Formeln  der  wichtigsten  Verbindungen  sind:  MCI,,  M(OH),, 
,  HSO^,  M3(P0J,.    Ausser  den  gewßhnlicben  Oxjden  der  all- 

0  Formel  MO  sind  bei  allen  drei  Elementen  noch  0-reichere 
uigen  der   allgemeinen  Formel  MO,,   Superoxyde,   deren  Kon- 

wohl  derjenigen  des  Wasserstoffsuperoxyds  analog  ist,  bekannt, 
en  Metalle  zersetzen  das  H,0,  indem  sich  die  Hydrozyde  bilden. 
iDxyde  verbinden  sich  sehr  leicht  mit  H,0  zu  den  Hydroxyden. 
iQSfttz  zu  den  Oxyden  der  Alkalimetalle  nehmen  die  Monoxyde 
;rfreien  Zustande  keine  CO^  auf,  während  die  Hydroxyde  dagegen 
bt  absorbiren.  Femer  steht  im  Qegensatz  zu  den  Verbindungen 
ahen  die  immerhin  geringere  Löslichkeit  der  Hydroxyde,  sowie 
ntbQmlichkeit  derselben,  in  heissem  H,0  weniger  lösl.  zu  sein, 
kaltem.     Die  LSslichkeit  der  Hydroxyde  fällt  vom  Ba  zum  Ca 

1  Tbl.  Ba(0H),  löst  sich  in    29  Thln.  H^O 

1     „      Sr(OH),      „        ,      .      50      , 

1     ,      Ca(OH),     ,       ,      ,    778      . 
e  Hydroxyde  aind  starke  Basen  und    bilden   mit  Säuren  meist 
rakterisirte   Salze.     Charakteristisch   ist   das    gemeinsame  Ver- 
et  Hydroxyde  gegen  Cl. 

merkenswerth  ist  femer  die  gemeinsame  Unlöslicbkeit  bezv. 
islichkeit  der  Karbonate,  Phosphate,  Sulfate.  Charakteristisch 
r  die  EigenthUmlichkeit,  dass  die  Karbonate  nicht  mit  (NHJ,CO, 
leren  NH^-Salzen  lösl.  Doppelsalze  bilden,  daher  im  Gegensatz 
lem  die  Elemente  sonst  ziemlich  nahe  stehen,  durch  (NH4)gC0s 
iwart  von  NH^Cl  und  NH,  fällbar  sind.  Die  Hydroxyde  der 
imetalle  sind  femer  durch  die  verschiedene  Leichtigkeit  unter- 
,    mit  der   sie   HjO   verlieren   und    in   die   Oxyde    übergehen, 

1  Ba(OH),  nicht  durch  QIDhen  in  BaO  Übergeht,  ist  dies  beim 
,  noch  leichter  bei  Ca(OH)j  der  Fall.  Ebenso  ist  die  TJnbe- 
eit  der  Karbonate  im  Gegensatz  zu  den  Alkalien  hervorzuheben, 
er  fällt  die  Beständigkeit  vom  Ba  zum  Sr.  Die  Schwerlös- 
der  Sulfate  fällt  vom  Ba  zum  Ca.  BaSO^  ist  unlösl.  in  H^O, 
lerklich  lösl. 

1  Thl  BaSO^  löst  sich  in  800000  Thln.  H,0 
1     ,      SrSO,      ,        ,      ,        7000      . 
1     .      CaSO,     ,        .      ,  430      , 

e  Chloride  und  Nitrate  sind  durch  ihre  verschiedene  Löslich- 
Alk.  charakteristisch  unterschieden. 

BaCIg  ist  in  Alkohol  unlösl. 

Sra.     „     ,  ,         lösl. 

CaCI,     ,     ,  , 

Ba(N0,)2  ist  in  Alkohol  unlösl. 

Sr(NO^,     ,      ,  . 

Ca(NOj),    ,     .  ,         lösl. 
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Auch  die  Schwerlöslichkeit  der  Oxalate  der  Erdalkalien  ist  1 
merkenswerth.  Während  Barjumchromat  schwerlösl.  ist,  sind  • 
Chromate  des  Ca  und  Sr  bedeutend  lösl.  Auf  die  Verschiedenheit  c 
spektroskopischen  Verhaltens  sei  gleichfalls  aufmerksam  gemacht  i 
Beispiele  der  grossen  Analogie  in  Zusammensetzung  und  Erystallfoi 
der  verschiedenen  Verbindungen  der  Erdalkalien  seien  folgende  R 
spiele  angeführt:  BaCOBO^.SHgO,  isomorph  mit  Sr(0H),.8H,( 
BaOg.SH^O,  isomorph  mit  SrOg.SHjO  undCaOg.SHgO ;  BaPf03),.4H,< 
Sr(N03)2.4H,0,  Ca(N03)a.4H20.  Die  thermochemischen  Verhältma 
sind  aus  der  folgenden  Tabelle  ersichtlich: 


MyCl}  .... 
MyBrj    .... 

M,0 

M,S 

MCl2,6H20  .  . 
MGl2,Aq     .     .     . 

M0,H20  .  .  . 
M02H2,Aq  .  . 
MO.Aq  .... 
MN206,Aq  .  . 
M,Cl2,Aq  .  .  . 
M,2HCl,Aq    .     . 

M,0,H20  .     .     . 
M,0,Aq     .     .     . 
M02H2Aq,2HClAq 
MO,N205   .     .    . 
MO,N205,Aq      . 


170,2 

141,2 

131,2 

92,0 

21,8 

17,4 

15,5 

2,8 

18,3 

3,9 

187,6 

109,0 

146,7 

149,5 

27,9 

59,0 

62,9 


184,6 

157,5 

128,5 

99,2 

18,6 

11,1 

17,7 

11,6 

29,3 

-4,6 

195,7 

117,0 

146,2 

157,8 

27,6 

78,5 

73,9 


194,2 
169,5 
123,8 


2,1 
22,3 

123 

34,5 

-9,4 

196,3 

117,7 

146,0 

158,3 

273 

883 

79,1 


Scfadlbdi. 
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Beryllium. 

Glycium,   Glycinium. 

Be;  AG.  9,03;  W.  2. 

Geschichtliches.  Beryllerde,  Berylliumoxyd,  wurde  1 797  von 
uquelin  im  Beryll  und  Smaragd  entdeckt.  Die  Isolirung  des  Hetalls 
uig  Wdbler  und  Bussy  1828;  Debray  stellte  1854  grössere 
Igen  davon  dar.  Genauer  untersucht  wurde  Be  von  üilson  imd 
itersaon,  Reynolds,  Brauer,  Humpidge,   ErUss  und  Moraht. 

Vorkommen.  In  YerbiDdung  mit  A1,0,  als  Chrysoberyll  oder 
Qophan  BeAlgO^  (Awdejew,  Damour  und  Wiik,  Naumann, 
1. 1885.  436),  in  Verbindung  mit  SiO^  als  Phenakit  Be^SiO^  (Hart- 

11  uud  Bischof),  ferner  im  Beryll,  Smaragd  und  Aquamarin 
AJ^i,0,g  (Naumann,  Min.  678),  Eukias  Be;H,Al,Si,Oi„  (Nau- 
nn,  Min.  571),  Leukopban  6NaFl  + (BeCa)ijSi„0„  (Rammels- 
■g),  Hehnophan  6NaFl-}-7(Ca.Be)3SijO,  (Rammeisberg),  in  einigen 
Loliniten,  im  Muromontit,  Alvit,  Arrhenit,  Erdmannit,  Sipylit  (Mallet, 
.  Am.  J.  [3]  14,  397) ,  im  unterailuriecben  Talkschiefer  von  Neu- 
otUand  (Phipson,  Ch.  N.  24.  99;  J.  1871.  1131),  im  Schwefel- 
eer von  Fumadea  (Alais)  (B6cfaamp,  C.  r.  62.  1088;  J.  1866.  998; 

elin-Kraut,  6.  Aufl.  2.  588).  Hautefeuille  und  Percey  (C.  r. 
•.  487)  gelang  es  1800,  Gymophan,  Smaragd  und  Phenakit  ktinst- 
darzuatellen. 

Darstellung.  Beim  WeissglOhen  von  BeCl,  mit  K  (Wähler, 
1.13.577;Bu88y,  J.chim.  med.  4.455  ;Schw.  54.241).  Reynolds 
iL  M^.  [5]  3.  38;_Ch.  C.  1877.  210)  reduzirt  mit  Na.  Debray 
eh.  [3]  44.  5;  J.  1855.  356)  bringt  in  ein  Glasrobr  zwei  oder  mehrere 
Tbonerde  und  Kaik  gefertigte  und  dann  stark  geglühte  SchiflCchen, 
1  denen  das  erste  mit  BeCl,,  die  (tbrigeä  mit  Na  beschickt  sind. 
irmf  wird  im  H-Strom  erh.  und  das  dampfförmige  BeCl^  durch  das 
Uelzende  Na  reduzirt.  Durch  RothglUhen  von  geschmolzenem  BeClj 
1  Na  in  einem  hohlen  Cylinder  von  weichem  Eisen  mit  3  cm  Wandstärke 
l  SchranbenTerachluss  (Nilson  und  Pettersson,  B.  1878.  381,  906; 
leliB-Eraot,  6.  Aufl.  2.  588,  589).    Durch  Reduktion  von  BeO  mit 
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Mg  (Winkler,  B.  1890.  120;  vergl.  dagegen  Krüss  und  Morih 
B.  1890.  730).  Beim  Erhitzen  von  Fluorberylliumkalium  BeFlj.K.l 
in  einem  Stahltiegel,  wie  ihn  Nilson  und  Pettersson  (P.  A.  [2]  i 
554  bis  585)  benutzt  imd  beschrieben  haben,  mittelst  berechneter  Henf 
Na.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Inhalt  des  Tiegels  mit  fi^O  h 
handelt  und  das  ungelöst  bleibende  Be  durch  Dekantation  TolLstindi 
ausgewaschen.  Man  erhält  kleine  hexagonale  Erjst.  von  Be  und  pulT« 
förmiges  Metall;  die  ersteren  könnten  mit  Hülfe  von  Thoulet^sdu 
Lsg.  isolirt  werden  (Krüss  und  Moraht  1.  c. ;  A.  260.  161). 

Eigenschaften.  Wohl  er  erhielt  das  Metall  als  dunke 
graues  Pulver,  das  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annahm.  Weis» 
Metall,  das  bei  einer  T.  unter  1000^  schmilzt,  sich  schmieden  und  i 
der  Kälte  zu  Blech  aushämmem  lässt  (Debray  1.  c.)  und  in  hexi 
gonalen  Krjst.  erhalten  werden  kann  (Nilson  und  Pettersson  Le. 
Krüss  und  Moraht  1.  c).  SO.  1,64  (Nilson  und  Pettersson);  2, 
(Debray).  Spez.  Wärme  0,642  (Reynolds),  0,4079  (Nilson  \m 
Pettersson).  Beim  Erhitzen  mit  dem  Löthrohr  überzieht  sich  di 
Metall  mit  einer  Oxydschiebt,  welche  die  weitere  Oxydation  verhindert 
das  pulverförmige  Be  verbrennt  mit  lebhaftem  Glanz.  Das  letztere  Ift 
sich  leicht  in  verd.  Säuren,  konz.  Hj^SO^  und  HNO^,  das  kompakte  if 
in  verd.  HCl  und  H,SO.,  ebenfaUs  Uösl.;  konz.  HNO3  löst  in  der  Kit 
nichts  und  in  der  Wärme  nur  wenig.  H^O  wird  selbst  bei  Both^ 
nicht  zerlegt,  in  Kalilauge  unter  Entwickelung  von  H  lösl.  (Debraj 
P.  A.  13.  577;  Roscoe-Schorlemmer,  Lehrb.  2.  187). 

Die  Salze  des  Be  sind  farblos,  wenn  die  Säure  ungefärbt,  ud« 
meist  in  HgO  lösl.,  einige  nur  unter  Zersetzung  in  freie  Säure,  sauw 
und  basisches  Salz.  Die  Lsgn.  schmecken  süsslich-herb  und  reagirß 
sauer.  Die  Salze  mit  flüchtigen  Säuren  werden  beim  Glühen  vollswN 
zerlegt.  Schwefelalkalien  fallen  aus  den  Lsgn.  der  Salze  Be(OH),  ante 
Entweichen  von  H^S;  gleiches  Verhalten  zeigen  KOH  und  NaOH,  nuria 
BelOH)^  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  lösl.,  eine  solche  nid 
zu  verd.  Lsg.  scheidet  bei  Zusatz  von  NH^Cl  sowie  beim  Kochen  & 
aUes  Be(OHU  aus  (Pelouze,  A.  eh.  [4]  7.  175;  Gmelin,  P.  A.  50. 175 
Schaffgotsch  1.  c.  50.  183).  NHjj  gibt  auch  bei  Gegenwart  vo 
NH^-Salzen  eine  Fällung  von  Be(0H)4,  im  L^eberschuss  des  Fällnngs 
mittels  wlösl. ;  Glycerin ,  Weinsäure ,  auch  Zucker  beeinträchtigen  i 
FäUung  durch  NH,  (Toczinski,  Bl.  [2]  16.  254;  J.  1871.  286).  Baiji 
Wasser  zeigt  ein  den  Alkalien  analoges  Verhalten,  jedoch  wird  i 
Lsg.  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  durch  Kochen  nicht  gefSU 
Alkalikarbonate  fällen  basisches  Berylliumkarbonat,  in  einem  gn0 
Ueberschuss  des  Fällungsniittels  lösl.,  ausgenommen  AmmoniumkarbOD« 
in  dem  es  ziemlich  llösl.  ist  (Vauquelin,  Schw\  1.  341,  59 
Gmelin  1.  c. ;  Atterberg).  Baryumkarbonat  erzeugt  nur  beim  Eocb 
eine  vollständige  Fällung  (Awdejew;  Weeren).  Berylliumsulfat  ff 
erst  beim  Kochen  alle  HgSO^  an  das  Baryumkarbonat  ab  (Debr» 
Rose,  P.  A.  83.  143:  J.  1851.  302;  vergl.  auch  Kobell,  J.  pr.  L  9 
Natrium-  und  Amnioniuniphosphat,  letzteres  nur  im  Ueberschuss,  gel 
einen  weissen  Niederschlag;  der  durch  NH^-Salz  liefert  nach  d 
Lösen  in  HCl  und  darauffolgendem   unvollständigem  Neutralisiren  i 
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^  und  Kochen  einen  krystaUinischen  Absatz  von  Berylliumammonium- 
midiat  (Rössler).  Ferrocyankalium  erzeugt  einen  gallertartigen 
iedenchlag  (H.  Rose).  Natriumacetat,  bemsteinsaures  Alkali  geben 
it  Be-Salzen  ebenfalls  Fällungen  (Persoz,  Chim.  mol^cul.  388; 
f^sinsky,  Joy,  Bössler,  Gmelin-Eraut,  6.  Aufl.  IL  594). 
m  Be*Spectram  zeigt  folgende  Linien:  X  =  3320,1;  3129,9;  2649,4; 
108,2;  2477,7  (Hartley,  J.  1887.  346);  darunter  zwei  charakteristische 
NW  Linien,  deren  Wellenlänge  nach  Kirchhof  imd  Thal^n  4572 
d  4488  ist;  diese  Linien  sind  jedoch  nicht  sichtbar,  wenn  BeCl,  im 
iktrischen  Flammenbogen  verflüchtigt  wird  (Bunsen,  Boscoe- 
^liorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie  189). 

Atomgewicht.     Das  Aequivalent   des  Be   wurde   von  Erüss 

idMoraht  =  4,514,  mithin  Be  =  9,028,  0=15,96;  9,03  (Meyer 
idSeubert,  Atomgewichte  der  Elemente  1883),  oder  =  9,05,  0  =  16 
»echnet  (B.  1890.  2556;  A.  262.  38  bis  61).  Nilson  und  Petters- 
m  (B.  1884.  987)  fanden  das  AG.  =  9,081  (0  =  15,96);  Awdejew 
^  A  56.  101)  =  9,22.  Durch  die  Untersuchungen  von  Nilson  und 
ettersson  (1.  c),  sowie  durch  die  von  Humpidge  (Proc.  ß.  Soc. 
9. 1  bis  19)  erscheint  die  Zweiwerthigkeit  des  Elementes,  vollkommen 
n  Anforderungen  des  periodischen  Systems  entsprechend ,  erwiesen 
'm^  auch  Berzelius,  Lehrb.  5.  Aufl.  3.  1226;  Gmelin-Eraut, 
Aufl.  2.  590). 


Beryllium  nnd  Wasserstoff. 

Ein  rothglühendes  Gemenge  von  BeO  und  Mg  absorbirt  H;  das 
Mandene  hellbräunlichgraue  Produkt  entwickelt  in  Berührung  mit 
ift  unangenehmen  Geruch,  mit  kaltem  H2O  wenig,  mit  kochendem 
tttlich,  mit  HCl  stürmisch  H.  C.  Winkler  fand  darin  19,46  Be, 
fä  H,  33,42  Mg  und  46,79  0  und  folgt  daraus  die  Zusanmiensetzung 
fl.BeO  +  Mg.MgO  (B.  24.  1972a). 


Beryllium  nnd  Sauerstoff. 

Beryllinmozyd ,  Beryllerde,  Süsserde,  Glycine  BeO; 
Gf.  24,99;  mit  36,13  Be  und  63,87  0.  Feingepulverter  Beryll 
H  mit  dem  halben  Gewicht  Kohle  und  Oel  zu  einem  Teig  aa- 
itiirt  und  in  einer  in  einem  hessischen  Tiegel  befindlichen  tubu- 
^  Thonretorte  bei  Luftabschluss  geglüht.  Bei  Rothglut  leitet 
Ui  sodann  Gl  in  den  Tubus  der  Retorte.  In  der  heissen  Retorte 
Bibt  nur  BeCl^,  das  durch  Sublimation  gereinigt  wird,  während 
'iQQniiumchlorid,  Chlorsilicium  und  CO  entweichen  (Debray,  A.  eh. 
J  44.  5 ;  J.  1855.  356).  Durch  Schmelzen  eines  innigen  Gemisches 
«i  1  Thl.  gepulverten  Beryll  und  2  Thln.  KfiO,,  in  einem  Platin- 
^  Graphittiegel,  Behandeln  der  Schmelze  mit  H^SO^,  Verjagen  der 
^c^hüsaigen  Säure,  Beseitigen  der  SiO^,  Auflösen  des  Rückstandes 
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in  HgO  und  Eindampfen  des  Filtr.  Das  gebildete  Aluminiumaulfiat  UM 
man  zum  grössten  Theil  auskryst.,  tropft  die  Mutterlauge  in  heine, 
konz.  Ammoniumkarbonatlsg.,  lässt  eine  Woche  im  yerschlossenen  Gefui 
stehen  und  filtr.  Eisenhydroxyd  und  Thonerde  verbleiben  auf  dem  Fitter; 
aus  dem  Filtr.  wird  BeO  durch  Kochen  gefallt.  Durch  öfteres  Wieder- 
holen der  Behandlung  mit  Ammoniumkarbonat  wird  BeO  schliesdidi 
rein  erhalten  (Vauquelin  1.  c. ;  Joy,  Sill.  Am.  J.  [2]  36.  83;  J.  pr. 
92.  229;  J.  1863.  67G;  Nilson  und  Pettersson  1.  c;  Klatzo,  J.  pr. 
107.  227;  J.  1868.  208;  1869.  256,  1216). 

Leukophan  wird  nach  Entfemimg  der  etwa  vorhandenen  Tormalin- 
kryst.   fein  gepulvert  und   in   einer  Platinschale   zur  Entfernung  tod 
Fl  mit  überschüssiger  HgSO^   behandelt;    durch  Erhitzen   wird  sodann 
der  grösste   Theil   der   überschüssigen  U^SO^   wieder  entfernt.    Nid 
nochmaliger  gleicher  Behandlung  wird   der  Rückstand    mit  H^O  ixar 
gekocht,  Bltr.  und  in  oben  beschriebener  Weise  mit  Ammoniumkariio- 
natlsg.   weiter  behandelt.     Der  aus  der  Lsg.  durch  Kochen  in  einor 
Platinschale  erhaltene  Niederschlag  wird  in  HCl  gelöst,  die  Lsg.  mit  einen 
grossen  Ueberschuss   von   reiner  konz.  Salmiaklsg.  versetzt ,   dann  nut 
NH3  gefällt  und  in  einer  Pt-Schale  gekocht  (Weeren,  P.  A.  92.  103; 
J.  pr.  62.  301;   Joy,    Sill.  Am.  J.  [2]  36.  84;  Klatzo,  Inaug.-M«. 
Dorpat  1868;  J.  pr.  106.  228).    Die  nach  dem  Filtriren  erhaltene  L^. 
wird    mit   Schwefelammonium   behandelt   (Gmelin,   P.   A.   50.  175; 
Schaffgotsch,  P.  A.  50.  183;  vergl.  dagegen  Weeren,  P.  A.  92.98; 
Hofmeister,    J.  pr.  76.  1),   der  Niederschlag  in  kalter  EaUluge 
gelöst,  die  Lsg.  filtr.  und  gekocht.    Die  so  erhaltene  Fe-haltige  BeiTU- 
erde   wird   in   HCl   gelöst,   wieder   mit   Ammoniumkarbonat  behandelt 
und   nach  dem  Vorschlage  von  Humpidge   (Proc.  R.  Soc.  39.  1)  mit 
einem  starken  Dampfstrom  behandelt,    bis   die  Ausscheidung  von  BeO 
beendet    ist,    letztere    wird    nochmals   in    konz.   HCl    gelöst   und  oS 
NH,  ffefallt  und  geglüht  (Krüss  und  Moraht,  B.  1890.  727  bis  730;    ] 
A.  ^60.  161  bis  193).     Andere   Darstellungsmethoden   siehe  Berthier 
(A.   eh.   50.   371;   Böttinger,   A.   51.   397),  Joy   (L   c),   Gibbfc 
(Sill.  Am.  J.  [2]  37.  355;  J.  1864.  684),  Scheffer  (A.  109.  146). 

Weisses,   leichtes,  voluminöses,   geschmackloses  Pulver  (Debny" 
1.  c).    SG.  3,016  (Nilson  und  Pettersson,  B.  1880.  1461).   Im  KnJt- 
gasgebläse  unschmelzbar  (Caron,    Cr.  66.  850;  J.  1868.  978),  wirÄ— 
durch  Erhitzen  mit  Mg  leicht  zu  Metall  reduzirt  (Winkler,  B.  1890^ — 
120a),     Ebelmen  (C.  r.  32.  710;  A.  Ph.  80.  211;  J.  1851.  15)  wü^ 
durch  heftiges  Glühen  von  Berylliumsilikat  mit  überschüssigem  S|GO|^ 
die    BeO    in    hexagonalen    Kryst. ,    härter    als    Quarz    und    Smangd — • 
(SG.  3,02   bis  3,06),    erhalten   haben.     Mikroskopische    Kryst.   erliWfc^^ 
Debray  (A.  eh.  44.  15)   durch  Glühen  von  Berylliumsulfat  oder  -hr-    ' 
bonat,  femer  H.  Rose  (A.  80.  213)   durch  Glühen  von  BeO.    In  B^O^ 
ganz  unlösl. ,   in  verd.  Säuren  um   so  leichter  lösl. ,  je  weniger  ben^ 
es  erh.  wurde.    Siedende,  konz.  HaSO^  löst  es  leicht,  schmilzt  man  «^ 
mit  einem  Alkali ,   so    geht   bei   der  Behandlung   mit  H^O  Be  in  Lflg'^ 
atoscoe-Schorleramer,    Lehrb.  2.   188).     BeO  wird  durch  GMk«» 
mit   überschüssigem   (NHt)Cl  als  BeCL   verflüchtigt  (H.  Rose,  P.  ^- 
74.  571).     SG.  2,967  (Ekerberg),   nach  dem  Glühen   3,027  bis  3,09 
(H.  Rose,   P.  A.  74.  433;  J.  1847/48.  398).     Spez.  Warme  0,2471 
(Pettersson). 


i 


Beiylliumhydrozyde.    Berylliumchlorid.  401 

Beryllinmhydroxyde.  Beryllerdehydrat  Be(OH)o;  MG.  42,95;  mit 
1,18  BeO,  41,82  H^O;  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  BeO  mit 
.kalihydrat,  Behandehi  der  Schmelze  mit  H^O  und  Kochen  der  filtr.  Lsg. 
er  beim  Fällen  einer  heissen  Be-Lsg.  mit  NH., ;  der  auf  die  eine  oder 
dere  Weise  erhaltene  Niederschlag  wird  bei  100®  getrocknet  (Atter- 
irg,  Sv.  Vet.  Ak.  Handl.  1873.  12.  Nr.  5;  J.  1873.  257;  Öfers.  Sv. 
öt  Ak.  Förh.  1875.  Nr.  7;  Bl.  [:^]  24.  358;  Weeren,  P.  A.  92.  91; 
1854.  336). 

3Be(OH)2+HsO.  Man  fällt  eine  Be-Lsg.  mit  NH.,  und  trocknet 
m  Niederschlag  neben  HgSO^  und  Kalk  (Atterberg  1.  c. ;  Schaff- 
>t8ch,  P.  A.  50.  183). 

SBt(0iH)^  +  7R^0  entsteht  durch  Fällen  einer  Be-Lsg.  mit  NH^, 
ressen  und  Trocknen  des  Niederschlages  an  der  Luft  (Atterberg  1.  c). 
risch  gefällt  gelatinös,  nach  dem  Trocknen  weisses  Pulver,  das  aus  der 
uft  CO2  anzieht.  In  Säuren,  die  lösl.  Salze  damit  bilden,  Uösl.,  besonders 
frisch  gefälltem  Zustande,  desgl.  in  Alkalilauge  und  Ammonium- 
irbonatlsg. ;  das  durch  NH3  abgeschiedene  Hydrat  löst  sich  auch  nach 
^m  Kochen  in  Alkalilauge,  während  aus  einer  alkalischen  Lsg.  durch 
ochen  abgeschiedenes  Hydrat  in  Kalilauge  und  Alkalikarbonatlsg. 
ünz  unlösl.  ist  (Gmelin,  Debray).  Beim  Erhitzen  verliert  das 
ydrat  alles  H^O  (Atterberg,  Schaff gotsch,  Weeren  1.  c. ;  Gmelin- 
raut,  6.  Aufl.  2.  593;  Graham-Otto,  5.  Aufl.,  2.  und  3.  [2]  700). 
eher  Löslichkeit  in  CO^-haltigem  H2O  vergl.  Sestini  (G.  20.  313) 
nd  Roscoe-Schorlemmer  (2.  189). 


Beryllium  und  Chlor. 

Bcrylliumehlorid.  Chlorberyllium  BeCL;  MG.  79,77;  mit  11,32  Be, 
^9,68  Cl:  entsteht  durch  Verbrennen  von  Be"in  Cl  (Wühler,  P.  A.  13. 
►77:  Debray,  A.  oh.  |3]  44.  5;  J.  1855.  :^5G).  Man  glüht  BeO  mit 
lohle  in  Cl  fWohler,  Bussy,  J.  cliim.  m^d.  4.  455).  Durch  Glühen 
311  BeO  in  HCl  (Debray)  oder  von  Berylliumsulfat  oder  -karbonat 
it  XH^Cl  (H.  Rose,  P.  A.  74.  571).  —  Gliinzende  Nadeln,  die  zu  einer 
"annen  Flüss.  schmelzen  und  bei  höherer  T.  ein  Sublimat  von  weissen 
Adeln  liefern,  in  H^O  unter  starker  Erwärmung,  selbst  unter  Zischen 
?1.;  S.  585  bis  617'^  (Carleton-Williams,  Soc.  1880.  [1]  125; 
'  öhler,  H.  Rose  1.  c). 

B€Clj  +  4H,0  entsteht  beim  Lösen  von  BeCl^  in  H.^0  (H.  Rose, 
*  Öhler,  Bussy  1.  c).  Man  löst  BeO  in  HCl  und  lässt  die  Lsg. 
^ter  einer  Glocke  neben  H^SO^  verdunsten,  freie  HCl  in  der  Lsg. 
^Rünstigt  die  Krystallisation  (Vauquelin,  Crell,  A.  1798.  [2]  422; 
^hw.  1.  341,  590;  Debray,  Atterberg  1.  c;  Awdejew,  P.  A. 
^-  101).  Anscheinend  monokline,  zerfliessliche  Tafeln,  die  bei  100^ 
gO  und  HCl  verlieren  (Atterberg),  beim  Glühen  BeO  hinterlassen  * 
^erzelius)  und  sich  leicht  in  H^O  und  Alk.  lösen;  mit  wasser- 
•^lem  Ae.  erhält  man  grosse,  hexagonale  Prismen  von  der  Formel 
^.2(C^H5)oO  (Atterberg,  Vauquelin). 

Basische  Beryllinmchloride.  BerylUnrnoxychlorid  3  BeCl,,  +  2  Be(OH)|.        J 
^n  löst  BeO  in  HCl  und  dampft  zur  Trockne  ein  (Berzelius,  P.  A.      jl 
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8.  187;  Schw.  15.  296).  Entsteht  auch  beim  Sättigen  einer  Beryllium- 
chloridlsg.  mit  Berylliumkarbonat  (Atterberg  1.  c).  —  Ghimmiartige 
Masse  (Berzelius). 

BeCl^  +  2Be(OH)2  +  SOH^O  wird  erhalten  durch  Kochen  einer  Lsg. 
von  SBeCl^  +  2Be(OH)2  für  sich  oder  mit  BeO  (Berzelius  1.  c).  Beim 
unvollkommenen  Fällen  einer  Lsg.  von  SBeCl^  +  2Be(0H)j  mit  NH,  (?) 
(Atterberg  1.  c.)-  Weisse  Flocken,  die  sich  beim  Auswaschen  mit 
HgO  zersetzen  (Berzelius,  Atterberg). 

Beryllinmchlorat.  BeO  löst  sich  in  Chlorsäure,  die  Lsg.  zersetzt  sich 
beim  Abdampfen  (Atterberg  1.  c;  Gmelin-Kraut,   6.  Aufl.  2.  602). 

Berylliumperchlorat  Be(C10j2  +  "^H^O  entsteht  durch  Behandda 
von  Berylliumsulfat  mit  Baryumperchlorat  (Atterberg  1.  c;  Marignac, 
A.  eh.  [4]  30.  45;  J.  1873.  259);  lange,  sehr  zerfliessliche  Nadeln,  die 
bei  100®  Dämpfe  von  Ueberchlorsäure  verlieren  und  nach  dem  QVäm 
BeO  hinterlassen  (Marignac,  Atterberg  1.  c). 


Beryllium  nnd  Brom. 

Berylliumbromid,    Bromberyllium    BeBro    entsteht   beim  Er- 
hitzen von  Be  in  Br-Dampf  (Wöhler,  P.  A.  13.  577);   lange,  weisse, 
schmelzbare  Nadeln ,   die  sich  in  H^O   unter  starker  Erwärmung  ISseti 
(Wöhler  1.  c). 

BeBr^  +  xaq  (?)  entsteht  durch  Lösen  von  BeO  in  HBr  (Berthemo*^-? 
A.  eh.  44.  394);  Kryst.  (Berthemot,  vergl.  dagegen  Atterberg). 

Beryinumoxybromid  (Ordway,  Sill.  Am.  J.  [2]  26.  205). 

Berylliumbromat.     Darstellung    dem    Chlorat    entsprechend   (M^'" 
rignac  l.   c);  zerfliessliches  Gummi  (Marignac). 


Beryllium  und  Jod. 

Berylliumjodid,   Jodberyllium  BeJo  (?)  entsteht  beim  Erhita^^ 
von  Be  in  J-Dampf  (Wöhler  1.  c. ;  Debray  1.  c).     Weisse,  schmel^^ 
bare,  sehr  flüchtige  Nadeln,  die  sich  in  HgO  unter  starker  Erwärmun 
lösen    (W  ö  h  1  e  r).      Wird    beim    Erhitzen    in    J    und    BeO    zerle 
(D  e  b  r  a  y). 

BeryUiumoxyjodid  (Ordway,  Sill.  Am.  J.  [2]  26.  205). 

Berylliumjodat.     Darstellung  und  Eigenschaften   entsprechen  den-:^ 
Chlorat  (Marignac). 

Berylliumperjodate.  Be.j(JOr,).>  +  HH^O  scheidet  sich  aus  einer  Lsg. 
von  Berylliumkarbonat  in  wässeriger  Ueberjodsäure  aus  (Atterberg 
1.  c);  rektanguläre  Tafeln,  die  sich  beim  Kochen  mit  H^O,  ohne 
sich  zu  lösen,  in  unlösl.  basisches  und  lösl.  saures  Salz  zersetzen,  das 
beim  Abdampfen  als  eine  glasartige  Masse  zurückbleibt.  In  HNO^  UösL 
(Atterberg). 

Be;;(J05)2  +  l'iHgO  wird  aus  der  Mutterlauge  des  eben  beschrie- 
benen Salzes  durch  Fällen  mit  basischem  Berylliumsulfat  erhalten 
(Atterberg  1.  c);  unlösl.  schweres  Krystallpulver  (Atterberg). 
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Beryllium  nnd  Fluor. 

Beryllinmflaorid,  Fluorberyllium  entsteht  beim  Auflösen  von 
lO  in  wässeriger  HFl  und  Eindampfen  bei  gelinder  Wärme  (Berzelius, 
.  Vetensk.  Akad.  Handl.  1823.  302);  beim  Zersetzen  von  Beryllium- 
fat  mit  MgFlg  (Cossa  und  Pecile,  Eryst.  Z.  1.  211);  durchsichtiges 
nzni,  das  unter  60®  klar  bleibt,  bei  100®  unter  Verlust  von  HgO 
i  milchweiss  färbt ;  beim  Glühen  entweicht  neben  HgO  HFl ;  in  H^O 
bi  nach  dem  Glühen  llösl.  (Berzelius).  Neutralisationswärme,  er- 
i^lt  durch  Doppelzersetzung  von  BeClg  mit  AgFl  =  19,683  Cal. 
tersen,  Zeitsdü*.  f.  phys.  Chem.  5.  258). 

Flnorberylliumkalium ,  Kaliumberylliumfluorid  BeFl^.EFl 
aus  einer  Lsg.  von  BeFlj,.2KFl  (s.  d.)  und  überschüssigem  BeFL 

•  rignac,   A.  eh.  [4]  30.  45).     Harte,    glasige   Rinde   mit   warzig 
(t-allischer  Oberfläche  (Marignac,    Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  3.  605). 

BeFl2.2KFl  entsteht  beim  Vermischen  von  Berylliumchlorid  mit 
L  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  H^O  (Berzelius,  Gmelin- 
ut  1.  c).  Aus  einer  Lsg.  von  BeFl,  und  KFl  (Awdejew,  P.  A. 
101).  Beim  Auflösen  von  Be(OH),  und  K2CO3  in  HFl,  vergl. 
egen  Klatzo  (J.  pr.  106.  230).  Beim  Auflösen  von  Be(0H)2  in 
l  und  Versetzen  mit  reiner  konz.  KFl-Lsg.  (Krüss  und  Moraht 
)•  Dünne,  sechsseitige,  rhombische  Blättchen  (Marignac);  dekrepi- 
n  beim  Erhitzen  und  schmelzen  bei  Rothglut  ohne  H.>0- Verlust; 
50  Thln.  H^O  von  20'>  und  19  Thln.  von  100«  lösl.  (Awdejew, 
rignac,  Graham-Otto  5.  Aufl.  IIL  702). 

Berylliumnatriumfluorid  BeFl^.NaFl.     Aus  einer  Lsg.   von  NaFl 
Überschüssigem   BeFL,    (Marignac   1.  c).     Glasige   Krusten   und 
^»"zen  (Marignac). 

BeFU.2NaFl.  Aus  einem  Lösungsgemisch  beider  Salze  (Mari g- 
c   1.  c).     Kleine,  harte,  glänzende  Kryst.  (Marignac). 

^ BcrjUiumammoniumfluorid  BeFl2.2(NHJFl;  MG.  121,29;  mit 
87  BeFL  und  61,13  (NH4)F1  bildet  sich  aus  einem  Lösungsgemisch 
der  Salze  (Marignac,  A.  ph.  nat.  [2]  4(i.  199).  Glänzende,  rhom- 
che  Kryst.,   dekrepitiren  beim  Erhitzen  und  entwickeln  Dämpfe  von 

HjFl. 

Beryllium  und  Schwefel. 

Beryllinmsulfid,  S  c  h  w  e  f  e  1  b  e  r y  1 1  i  u ni.  Man  erh.  pulverförmiges 
■  mit  S  (VVöhler,  P.  A.  Vü,  577);  graue,  ungeschmolzene  Masse, 
^  mit  Säuren  H^S  entwickelt  (Wühler). 

BcryUiumralfit  BeSO,;  MG.  88,788;  mit  28,15  BeO,  71,85  SO, 
''^üss  1.  c).  Man  sättigt  absoluten  Alk.  mit  trockenem  SO3,  löst 
*in  frisch  gefälltes  Be(()H)2  und  verdunstet  neben  H^SOj  oder  im 
*kuum  neben  P^O-,  (Krüss  und  Moraht,  B.  1890.  7:U;  Atter- 
«Tff,  Bl.  [2]  :f4.*358;   Berthier,  A.  eh.  50.  271;  Böttinger, 

*  5t  399).     Weisse,  aus  mikroskopischen,  hexagonalen  Täfelchen  be- 
^hende  Substanz,   die  von  H^O  unter  Abscheidung  von  SOg  sogleich 
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in  ein  basisches  Salz  zerlegt  wird;  liefert  beim  Glühen  BeO  (Krüss 
und  Moraht  1.  c). 

Basische  Berylliumsolfite.  BeO.BeSO.^.  Frisch  gefälltes  Be(OH)^ 
wird  in  wässeriger  SOg  aufgelöst  (Krüss  und  Moraht,  Atterberg. 
Bl.  [2]  24.  358).     Zähes,  farbloses  Gummi. 

BeO.BBeSOg  entsteht  beim  Auflösen  Ton  BeO.BeSO.,  in  Alk,  und 
Zusatz  von  etwas  Schwefeldioxydlsg.  (Krüss  und  Moraht  1.  c).  Zähes, 
farbloses  Gummi  (Krüss  und  Moraht). 

BerylliumditMonat  BeS^O^.  (?)  entsteht  durch  Wechselzersetzung 
von  Berylliumsulfat  mit  Barynmdithionat  (Atterberg,  Sv.  Vetensk. 
Akad.  Handl.  1873.  Nr.  5;  J.  1873.  257;  Bl.  [2]  24.  358;  Marignac, 
A.  eh.  [4]  30.  45).     Syrupartige  Masse  (Atterberg,  Marignac). 

BeryUiuinsulfat  BeSO^;  MG.  104,85;  mit  23,84  BeO,  76,16  SO.,; 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  BeSO^ -|- 4HjjO  (s.  d.)  (Graham-Otto, 
5.  Aufl.  3.  704) ;  wird  bei  Dunkelrothglut  in  BeO,  0  und  SOg  zerlegt 
(Debray  1.  c). 

BeS0^  +  4H20;  MG.  177,69;  mit  14,06  BeO,  44,95  SO,,  40,99  H^O 
wird  erhalten  beim  Auflösen  von  BeO  oder  Be(OH)o  in  überschüssiger 
verd.  HgSO^,  Abdampfen  und  Auswaschen  mit  Alk.  Nach  möglichster  Ab- 
saugung des  anhaftenden  Alk.  löst  man  den  Rückstand  in  kaltem  H^O  und 
dampft  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  ein  (Berzelius,  P.  8.  187; 
Nilson  und  Pettersson,  B.  1880.  1451;  Krüss  und  Moraht,  B.  1890. 
2553;  Awdejew,  P.  A.  56.  101).  Glänzende,  stark  lichtbrechende 
Kryst.  von  octaödrischem  Habitus  (Krüss  und  Moraht,  Topsoe, 
A.  W.  (>(>.  [2]  1).  SG.  1,725  (Topsoe);  verwittern  bei  40^  (Debray) 
und  blähen  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Verlust  von  HgO  auf, 
schmelzen  schliesslich  im  Krystallwasser  und  hinterlassen  wasserfreies 
Salz  (Graham-Otto,  5.  Aufl.  3.  704);  bei  100^  entweichen  20,23> 
H^O,  bei  150"  10,01  >  und  bei  180«  alles  H^O  (Atterberg  1.  c). 
Beim  Glühen  erfolgt  Zersetzung  in  SOg,  0  und  BeO  (Debray).  H2O 
löst  bei  gewöhnlicher  T.  etwa  ein  gleiches  Gewicht  Salz,  kochendes 
HgO  löst  bedeutende  Mengen;  in  verd.  HgSO^  weniger  lösl.  (Debray), 
in  gewöhnlichem  Alk.  etwas,  in  absolutem  Alk.  nicht  lösl.  Die 
wässerige  Lsg.  reagirt  sauer  und  löst  Zn  unter  Entwickelung  von  H 
(Debray,  A.  eh.  44.  [3]  5;  Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  2.  598;  Weeren, 
P.  A.  92.  91). 

BeSO,  +  7H2O  scheidet  sich  aus  stark  saurer  Lsg.  nach  einem 
basischen  Salz  aus,  wenn  die  Lsg.  neben  H^SO^  steht  (Klatzo,  J.  pr. 
106.  233;  Atterberg,  Marignac  1.  c);  grosse,  monokline  Prismen,  die 
an  der  Luft  verwittern  und  bei  100°  32>,  bei  150"  14,34>  HgO  ver- 
lieren (Klatzo). 

Basische  Berylliumsulfate.  BeSO,.Be(OH)2  +  2H.O  oder  BeSO^. 
BeO  +  3H20.  Man  kocht  Berylliumsulfat  mit  Berylliumkarbonat,  verd. 
mit  HoO  und  dampft  ein  (Berzelius,  Schw.  15.  296;  Atterberg 
l.  c;  Bl.  [2J  19.  497;  J.  1873.  257).  Gummiartige  Masse,  die  bei  200«^ 
0,33H^,O  verliert,  den  Rest  bei  höherer  T. ,  und  in  HgO  Uösl.  ist 
(Berzelius,   Atterberg  1.  c). 

BeSO,.2Be(OH)2  +  2HoO  oder  BeSO,.2BeO  +  4H2O  entsteht 
beim  Auflösen  von  BeCO..  in  einer  konz.  Berylliumsulfatlsg.  bis  zur 
Sättigung  und  Eindampfen  (Berzelius,  Atterberg).    Sprödes  Gummi 
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li  dem  Trocknen  bei  100^,  bläht  sich  beim  Erhitzen  auf  und  ver- 
t  beim  Glühen  alle  Saure.  In  HgO  nur  unter  Zersetzung  lösl. 
srzelius,  Atterberg  1.  c). 

Be80^.8Be(0H)s  +  6H,0  oder  BeSO, .8BeO  +  UH^O  entsteht  aus 
er  konz.  Lsg.  von  BeS04.2Be(0H)2 +  2H2O  beim  Verdünnen  mit 
0  (Berzelius  1.  c.)*  Weisses,  leichtes  Piüver,  das  beim  Erhitzen 
'  100<»  im  Vakuum  13,47 >  H^O  verliert  und  beim  Lösen  in  H^O 
Be(OH),  und  Berylliumsulfat  zerlegt  wird  (Atterberg  1.  c). 

BcryUiuinkaüumsulfat  BeS04.K.SO^  +  2H20;  MG.  314,65;  mit 
32  BeSO^,  55,26  K^SO^,  11,42  H^O  wird  aus  einem  Lösungsgemisch 
i  15  Thk.  BeSO^  und  14  Thln.  K^SO^  erhalten  (Marignac,  A.  ph. 
.  [2]  46.  193;  Awdejew).  Bildet  Krystallrinden,  verUert  bei  100^ 
ta  HgO,  wird  beim  Glühen  nur  unvollständig  zersetzt,  ist  in  Kfi 
nlich  Uösl.  (Awdejew,  P.  A.  56.  101;  vergl.  Klatzo,  J.  pr. 
J.  236). 

Saures    BerylliumkaUumsulfat    BeH^CSOJg.K^SO^ -f  4H2O.     Aus 

em  überschüssige  H2SO4  enthaltenden  Lösungsgemisch  beider  Salze 

ebray,  A.  eh.  [3]  44.  5;  Atterberg  1.  c).     Feine  Nadeln,   die 

1000  11,75>,  bei  300«  3,31  >  H^O  und  bei  Rothglut  H^SO^  ver- 

en. 

BeryUinmnatriumsul&t  3BeS04.2Na2S04  +  12HsO  entsteht  aus 
em  Lösungsgemisch,  das  auf  1  Tbl.  Na^SO^  mindestens  IBeSO^ 
hält  (Atterberg   1.  c).     Sternförmig    gruppirte    Nadeln    (Atter- 

rg). 

Beryllinmammoniumfolfat  BeSO.(NH4)2.S04-f  2H2O  scheidet  sich 

}  einer   Lsg.  beider  Salze   aus   (Atterberg  1.  c. ;    J.  1873.   257; 

.  [2]  19.  497). 


Beryllium  und  Stickstoff. 

BeryUiunmitrat  Be(N0,,)2 +  3H2O;  MG.  186,69;  mit  13,39  BeO, 
75  NjO-,  28,86  HgO  entsteht  durch  Wechselzersetzung  von  Ba(N03)o 
BeSO^  (Joy,  Sül.  Am.  J.  [2]  36.  90;  J.  1863.  676).  Zerfliess- 
.«  Kryst.,  die  bei  60^  schmelzen  und  bei  34®  wieder  fest  werden, 
«  sinkt  die  T.  um  1  bis  2®  und  steigt  dann  rasch  auf  58®;  bei 
sltendem  Erhitzen  auf  100®  entsteht  basisches  Nitrat,  während  HNO, 
weicht  (Ordway,  SiU.  Am.  J.  [2]  26.  205;  J.  1858.  111).  Bei  200 
250®  entweicht  alle  HNOj,  und  BeO  bleibt  zurück  (Joy,  vergl. 
^quelin,  Cr.  A.  1798.  [2]  422). 

Basische  Berylliumnitrate.  Be(N03)2.Be(0H)^+2H^0  oder  Be(N03)2. 

^+  3Hj0  (?)  entsteht  durch  längeres  Erhitzen  des  neutralen  Nitrates 

100®  (Ordway  1.  c),   durch  Behandeln   des   neutralen  Salzes  mit 

-O3  (Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  2.  602).    Durchsichtiges,  in  H^O  lösl. 

^Mii  (Ordway  1.  c). 

Be(V03).2BeO  entsteht  beim  Eintragen  von  Be(0H)2  in  Beryl- 
fisulfatlsg.  oder  durch  unvollständiges  Zersetzen  der  letzteren  mit 
-;5,  (Ordway  1.  c).  In  HgO  lösl.  Salz  (vergl.  Gmelin-Kraut  1.  c; 
^ham-Otto,  5.  Aufl.  2.  und  3.  705). 
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Beryllium  und  Phosphor. 

BeryUiumphospliid ,   Phosphorberyllium.     Man  verbrennt  R^ 
in  P-Dampf  (Wöbler,  P.  13.  577);  graues  Pulver  (Wöhler). 

BeryUiumhypophosphit.    BeO  wird  in  wässeriger  unterphosphorig^:»^ 
Säure  gelöst;  die  Lsg.  wird  im  Vakuum  eingedampft  (H.  Rose,  P.  ^  — 
12.  86). 

Berylliumphosphit  entsteht  beim  Behandeln  von  BeCl^  mit  Anuno^ 
niimiphosphit  (H.  Rose,  P.  A.  9.  39).  Weisser  Niederschlag,  der  beii 
Erhitzen  unter  Feuererscheinung  P-freien  H  entwickelt  (H.  Rose  1.  c..*  — 

Berylliumorthophosphate.    Be  .(POjo  +  6H2O  entsteht  durch  Fälle^^^- 
einer  Berylliumsulfatlsg.  mit  Natriumorthophosphat  (Atterberg,  Sv  ^ 
Vetensk.  Akad.  Handl.  1873.  12.   Nr.  5;   Bl.  [2]  24.   358).     Weisse^- 
voluminöses  Pulver,  das  bei  100*^  4  Mol.  H^O  verliert  und  beim  Glühe«^ 
nicht  schmilzt  (Atterberg), 

BeO.P205  +  7H,,0.  Man  löst  BeO  in  Phosphorsäure  und  fällt  tai^ 
Alk.  (Atterberg  1.  c).  Halbflüss. ,  allmählich  fest  imd  kömig  weT^^ 
dende  Masse,  die  bei  100^  12  Mol.  H^jO  verliert  (Atterberg). 

SBeO.PaO;,-!- 4H^0.  Man.  löst  Berylliumphosphat  in  verd.  Essig''^ 
säure  und  erw.  Beim  Erwärmen  der  Lsg.  wird  durch  einen  gerinydCt 
Ueberschuss  von  Natriumphosphat  Berylliumphosphat  abgeschied^*^ 
(Sestini,  G.  20.  313  bis  318).  Weisser,  aus  mikroskopischen  Kügelche»^ 
bestehender  Niederschlag  (Sestini  1.  c). 

5Be0.2Pg0r,  +  8H0O.  Man  fällt  eine  Lsg.  von  BeO  in  Phosphorsaar« 
durch  Alk.  (Scheffer,  Ä.  109.  144;  J.  1859.  130);  durch  H^O  zersefcs-- 
bares  Gummi  (Scheffer). 

Saures  Berylliumorthophosphat  BeHPOj  +  3H,0.  Man  fällt  eirx^ 
Berylliumnitratlsg.  mit  Natriumphosphat  (Scheffer,  A.  111.  144=^- 
W^eisser  Niederschlag  (Scheffer). 

Berylliumphosphatnitrat  (?)  entsteht  durch  Lösen  von  Beryllii 
phosphat  in  HNO.^  und  Eindampfen  zur  starken  Syrupkonsisi 
(Graham-Otto,  5.  Aufl.  2.  und  3.  706).   Gut  ausgebildete,  kleine  Kry^^- 

Berylliumnatriumammoniumphosphat  BeO . Na^O . (NH^) ^0 . PgO^  {s^ )• 
Man  versetzt  eine  Lsg.  von  Berylliumnitrat  mit  (NH4)C1  und  Natriur^d" 
phosphat  (Scheffer,  A.  109.  144;  J.  1859.  139).  Weisser,  kömig-^^ 
Niederschlag  (Scheffer). 

Berylliumammoniumorthophosphat.  Man  fällt  eine  Be-Lsg.  nc^B^^ 
überschüssigem  Ammoniumphosphat,  löst  den  Niederschlag  in  HC^^* 
erw.,  versetzt  mit  NH^  bis  höchstens  zu  neutraler  Reaktion  und  koa-*^^ 
(Rössler,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ch.  17.  148).  Leichtes,  lockeres  PuIt^^'' 
verliert  beim  Glühen  NH^  und  HgO;  in  kaltem  H^O  unlösL,  in  heisse^  ^^ 
HjjO  wlösl.  (Rössler  1.  c). 

Berylliump3rropho8phat  Be^PgO^  +  5  H^O.   Eine  Lsg.  von  Berylliui^^^I?' 
nitrat  wird   mit  Natriumpyrophosphat  gefällt   (Sehe  ff  er  1.  c).     ^i^:^^^ 
Glühen   von   BeNH^PO^   (Rössler,   Zeitschr.  f.   anal.   Oh.   17.  14fi^^'' 
Weisser,  pulveriger  Niederschlag  (Scheffer). 

Berylliumnatriumpyrophosphat    (Persoz.    A.   65.    174;    Attec      '^' 
berg  1.  c). 


IP^- 


'^■f    '     J    '     •' 
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Berylliimi  und  Wismnfh. 


Serylliomwismiitluodid  (Welkow,  B.  7.  803). 


Beryllium  und  EoUenstoff. 


Xeryllinmkarbonat  BeCOj  +  4H2O.     Man  leitet  COg  durch  in  H^O 

BXidirtes  BeCOH),,  filtr.  in  einer  CO^-Atm.  und  verdunstet  in  trockener 

CKlatzo,   J.  pr.  106.  242).     Durchsichtige,  schnell  verwitternde 

*allhaut,  die  bei  100  <>  aUes  H^O  und  bei  200«  die  Hälfte  der  CO^ 


XasiBche  Beryllinmkarbonate.  BeC03.2BeO  +  H20  (bei  100«)  ent- 
r  durch  Fällen  einer  Berylliumsulfatlsg.  mit  überschüssigem  Na^COs 
•kmann,  SiU.  Am.  J.  [2]  34.  326). 

Die  aus  einer  Lsg.  von  Be(0H)2  in  Ammoniumkarbonat  sich  aus- 
Ldenden   Salze    zeigen    sehr   verschiedene    Mengen    von  BeO,  CO^ 
H,0.     Debray  (1.  c.)   erhielt   eine  Verbindimg  von   der  Formel 
^a  .BeO  +  5H.O;  Schaffgotsch  (P.  A.  1.83)  2BeC03.7BeO  + 9HgO 
t:iren  (J.  pr.  89.  118);  BeC0^.2BeO  +  3HsO;  2BeCO3.7BeO  +  10H2O 
3O3.18Be0+14H,0. 

Xerylliumkalinmkarbonat  bildet  sich  beim  Digeriren  von  Be(0H)2 
^iner  Lsg.  von  K^COg  und  Zusatz  von  Alk.  bis  zur  beginnenden 
>YUig  der  Lsg.  (Debray  1.  c).  Kleine  Kryst.  (vergl.  Gmelin- 
»•at  6.  Aufl.  3.  604;  Graham-Otto  5.  Aufl.  2.  (3)  707). 

Serylliomammoniumkarbonat  3BeC03.2(NH^)2C03  (?)  entsteht  beim 
lösen  von  Be(0H)2  in  Ammoniumkarbonat,  Kochen  bis  zur  be- 
benden Trübimg  und  Zusatz  von  Alk.  (Debray,  A.  eh.  [3]  44.  5). 
IjO  s^br  llösl.  Kryst.,  die  an  der  Luft  Ammoniumkarbonat  verlieren 
i^bray,  Kraut,  Gmelin -Kraut  6.  Aufl.  2.  603). 

Ferrocyanberyllinm,  Berylliumferrocyanid2  Be(CN)2.Fe(CN)2 . 
^(OH),  +  7H2O.  Darstellung  siehe  Atterberg  1.  c.  (J.  1873.  258), 
^1.  Toczynski  (Z.  1871.  276),  Beilstein  2.  Aufl.  1.  1118. 


Beryllium  nnd  Silicinm. 

BeryUinmorthosilikat  BegSiO^  kommt  in  der  Natur  als  sehr  seltenes 
Qeral,  Phenakit,  vor  (Naumann-Zirkel  12.  Aufl.  594).  Rhom- 
idrische,  glänzende,  durchsichtige  Kryst.  vom  SG.  2,96  bis  3  und 
r  Härte  7,5;  werden  von  Säuren  nicht  angegriffen,  unschmelzbar; 
en  sich  in  Phosphorsalz  langsam  mit  Hinterlassung  eines  Kiesel- 
»lettes  (Naumann-Zirkel).  Ueber  beryllhaltige  Silikate  vergl. 
.utefeuille  und  Percey  (C.  r.  107.  786  bis  789). 

Beryllinnmatriamsilikate.     Es  wurden  folgende  Salze  erhalten: 

3BeO.Vag0.3Si02, 
SBeO.VasO.  68102, 


5*, 

,1 
1 
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3BeO(Wa,O)2.20,67  bis  22,41810,, 

SBeO.NagO.SSiOj, 

3BeO.Wa,0.6Si02  (Hautefeuille  und  Percey,  C.  r.UO.344). 


Beryllinm  und  Zinn. 

Berylliumchloridziimchlorid  BeCl2.SnCl4  +  8H2O.  Darstellung  siehe 
Atterberg  (1.  c). 

Beryllium  und  Kalium. 

Kaliumberyllat  Be(0K)2  entsteht  beim  Sättigen  Yon  alkoholisch^^ 
Kalilauge   mit  BeCOH)^   und  Eindampfen   über  H^SO^    und  KOfl  ii 
Vakuum    (Krüss    und    Moraht,    B.    1890.    733).     Seidenglänzend^ 
schnee weisse,  sehr  hygroskopische  Masse  (Krüss  und  Moraht  1.  c. )- 


Beryllium  und  Natrium. 

WatriumberyUat   Be(0H)2    löst    sich    in    Natronlauge   (Schaff- 
gotsch,  Gmelin-Kraut  1.  c). 

Stavenhagen. 


Magnesium. 

(Magnium,    Talciu  m.) 

Mg;  AG.  23,94;  W.  2. 

Oeschichtliches.  N.  Grew  stellte  zuerst  das  Magnesium- 
it  aus  dem  Wasser  der  Mineralquelle  von  Epsom  dar  und  beschrieb 
1  seiner  Schrift  1695:  ^De  salis  cathartici  in  aquis  Ebshamensibus 
lIüs  contenti  natura  et  usu**.  Valentin  1707  und  Slevogt 
)lten  aus  den  Mutterlaugen  der  Salpeterplantagen  und  in  dem  seit 
e  des  17.  Jahrh.  als  „Epsomsalt''  bekannten  Bittersalz  die  Magnesia 
»  die  dann  im  Anfang  des  18.  Jahrh.  als  Heilmittel  von  Rom  aus 
en  Handel  kam.  Lange  Zeit  wurde  das  Magnesiumoxyd  oder  die 
nesia  mit  dem  Kalk  verwechselt,  erst  in  den  Jahren  1722  bis  1759 
ie  durch  die  Untersuchungen  von  Fr.  H of f mann,  Black,  Berg- 
an und  Marggraf  seine  Verschiedenheit  von  diesem  Körper  nach- 
iesen;  nach  ihrem  Vorkommen  im  Bittersalz  und  Talk  nannte  man 
Bitter-  oder  Talkerde  (Bergmann,  Opusc.  1.  365).  1808  ver- 
ite  Davy  Magnesiumoxyd  bei  Weissglut  mit  Hülfe  von  K-Dampf 
'eduziren,  da  die  Versuche,  den  elektrischen  Strom  zu  verwenden, 
Iglos  geblieben  waren.  Es  gelang  dies  nur  in  sehr  unvollkommener 
ise,  erst  1830  vermochten  Lieb  ig  und  Bussy  (J.  de  Chimie  m^dic. 
41)  aus  dem  Magnesiumchlorid  das  Metall  nach  der  Wühlerischen 
miniummethode  zu  isoliren;  Bunsen  erhielt  es  1852  auch  auf 
^lytischem  Wege. 

Vorkommen.  Im  Mineralreiche  sind  die  Verbindungen  des  Mg 
r  verbreitet,  die  wichtigsten  sind:  der  Magnesit  MgCO^,  Dolomit 
CO3  +  CaCOj,  Kainit  KsSO,.MgSO,.MgCl,  +  6H,0  oder MgSO,  + 
1+3H,0,  Carnallit  MgCl^.KCl+öHgO,  Kieserit  MgSO,  +  H,0; 
Qer  die  Silikate:  Tremolith  (MgCa)Si03,  Amphibol,  Amianth,  Asbest, 
^hlstein,  Serpentin,  Meerschaum,  Talk,  Speckstein.  Auch  viele  andere 
t^ate  enthalten  Magnesia  als  wesentUchen  Bestandtheil,  wie  Sapphirin, 
'urolith,  Turmalin,  Vesuvian,  Granat,  Melihth,  Humit,  Olivin,  PimeUth, 
^erit,  Sphenoklas,  Villarsit  etc.;  als  weniger  wesentlich  kommt 
gnesia  in  den  GUnunerarten,  Augiten  und  Hornblenden  vor.  Periklas 
eisenoxydulhaltige  Magnesia,  Brucit  ist  Mnirnesiumhydrat,  Spinell 
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eine  Verbindung  von  Magnesia  mit  Thonerde,  Magnoferrit  eine  i 
mit  Eisenoxyd,  Hydrotalkit  eine  Verbindung  von  Magnesia,  [ 
erde  und  HgO,  Pyaurit  Magnesia,  Eisenoxyd  und  H^O.  Bon 
Magnesium  mit  HgO,  MgCi^,  borsaurem  Calcium  -\-  H^O  oder  bor« 
Manganoxydul -{-HjjO  enthalten:  Szaibelyit,  Boracit,  Hydrobo 
und  Sussexit.  Struvit  ist  wasserhaltige  phosphorsaure  Amme 
magnesia;  Lüneburgit  Magnesiumphosphat  und  Borat;  Wag 
Magnesiumphosphat  -j-  MgFlg;  Hörnesit  und  Rösslerit  MgjCAsO 
8H.0;  Berzeliit  (CaMgMn),(AsO^\;  Blödit  Na,Mg(SOj, +  4 
Löweit  2Na3MgtSOJ.  +  5H,0;  Polvhalit  K,Mg(SO;).  +  2CaS 
2H2O;  Tachhydrit  CaMgXl,,  +  120^0;  Nitromagnesit  MgC 
-j-  HjjO  (?)  und  andere.  In  Mineralwässern,  Soolquellen,  im  See^ 
sind  Mg-Ssalze  in  grösseren  Mengen  enthalten;  das  HgO  des  1 
Meeres  enthält  mehr  MgCL,  als  NaCl.  In  den  Pflanzen,  besond 
den  Samen,  und  im  Thierkörper,  besonders  im  Blut,  in  der  Milcl 
in  den  Knochen  sind  stets  Mg -Verbindungen  enthalten.  SerpuL 
grana,  ein  Röhrenwurm,  enthält  ziemlich  bedeutende  Mengen 
13,5V  MgCOa  vom  Gehalt  an  CaCO,  (Gmelin-Kraut,  Handb.  2. 
Ladenburg,  Handwörterb.  7.  1;  Kopp,  Geschichte  der  Chen 
52;  Roscoö-Schorlemmer  190;  Forchhammer,  Om  Sova 
Bestand.  1859.  Kopenhagen;  Ljubawin,  5K  1892.  1.  389). 

Darstellung.  In  der  Technik.  Durch  Einwirkung  si 
elektrischer  Ströme  auf  in  geeigneten  Gefassen  befindliches,  geschn 
nes Magnesiumchlorid  oder  Doppelchlorid (Bunsen,  A.82. 137;  Gra( 
D.  26.  902).  Bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  einer  Lsg.  von  228 
MgSO,  und  132  Thlu.  (NHjgSO.,  in  39000  Thln.  H.0  bei  69  bis 
(Gerhard,  Engl.  P.  Nr.  16091)  oder  von  organischen  Mg-Verbindi 
(Rietz  und  Herold,  D.  58.  130  und  Andere).  Das  auf  die  eine 
andere  Weise  erhaltene  Metall  wird  durch  Dest.  in  geeigneten  App« 
gereinigt  (Muspratt,  Hdb.  d,  techn.  Ch.  3.  Aufl.  4. 1054).  Im  Lal 
torium.  Erh.  MgCl2  wird  durch  K-Dampf  zerlegt  (Bussy,  J.  Ch. 
6.  141 ;  Lieb  ig,  P.  A.  19.  137).  Durch  Reduktion  von  MgCl^,  Mg 
KCl,  Carnallit  etc.  beim  Zusammenschmelzen  mit  Na  unter  Anwenduo 
CaFU  oder  CaFU  +  NaCl  als  Flussmittel  (Deville  und  Caron,  j 
[3]  67.  340;  101.  359,  632;  J.  pr.  71.  64;  Ch.  C.  1863.  993;  J. 
190;  C.  r.  44.  394;  Wöhler,  A.  101.  362;  J.  1857.  149;  Sons 
A.  ch.  [3]  67.  347;  D.  170.  115;  Matthiessen,  Soc.  8.  107;  J. 
324;  Schwarz,  D.  169.  442;  W.  J.  1863.  5  bis  6;  Tis 
C.  r.  56.  848;  J.  pr.  90.  50;  Reichardt,  Jen.  Z.  1.  499;  J.  : 
192;  D.  176.  141;  Hoyer,  W.  J.  1866.  1).  Petitjean  (1 
universelle  1868.  Nr.  1  und  2.  177;  D.  1-48.  371;  J.  1858.  127) 
zirte  Schwefelmagnesium  mit  Fe  oder  durch  Glühen  im  Kohlenwi 
stoflFdampf.  Bei  der  Einwirkung  von  K-Dämpfen  auf  in  einem  P 
röhre  glühendes  MgO  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Hg  (Di 
Ein  inniges  Gemisch  von  Magnesit,  Kohle  und  Eisenoxyd  wird  bi 
starke  Weissglut  erh. ,  dabei  wird  das  durch  Reduktion  entstai 
Mg  verflüchtigt  (Puettner,  D.R.P.  Nr.  31319).  Beim  Glühen 
Ferrocyanmagnesium  mit  NaoCO.,  soll  sich  Cyanmagnesiimacyannal 
bilden,  aus  dieser  Verbindung  wird  dann  Mg  durch  Glühen  mi 
isolirt  (Lauterbronn,  D.R.P.  Nr.  39915). 
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Durch  E  reduzirtes  Metall  ist  durch  den  Gehalt  an  K  dehnbarer 

reine  Metall,  das  elektrolytisch  reduzirte   enthält  oft  etwas  AI 

&i  und  bei  Anwendung  Ton  NH4GI  bei  der  Darstellung  auch  Stick- 

Scaugnesium.    Eine  Reinigung  des  Metalls  wird  durch  Umschmelzen 

IXfgGl,  allein  oder  mit  einer  Mischung  von  MgCl^,  NaCl  und  CaFl^ 

Chlomatriumkalium  erreicht,   yoUkommen  rein   erhält  man  aber 

"Mg   nur   durch    Dest.   (Deville   und   Caron  1.  c. ;    Sonstädt, 

W^m.  442;  J.  1863.  737), 

Eigenschaften.  Silberweisses ,  glänzendes,  hämmerbares, 
CÄlmrefl  Metall.  SG.  1,75.  S.  700  bis  800«  (V.  Meyer,  B.  1887. 
>•  Sied.  ca.  1100<>  (Ditte  1.  c.  1871.  73).  'Spez.  Wärme  0,2499 
ISnftult).  Leitungsfahigkeit  für  Elektrizität  25,47  bei  17'  (Ag  100 
C>  «),  für  Wärme  34,3  (Ag  100)  (Lorenz,  P.  A.  [2]  13.  422;  Mat- 
Ä  esen,  P.  A.  103.  428;  J.  1858.  108);  Härte  3.  Auf  frischem  Bruch 
L  schwach  krystallin.,  grossblätterig,  bald  feinkörnig.  An  trockener 
b  wenig  veränderlich,  oxydirt  es  sich  an  feuchter  langsam;  über 
^m  S.  erh.,  bei  dem  es  sich  ähnlich  dem  Zn  zu  verflüchtigen  beginnt, 
>irennt  es  an  der  Luft  mit  glänzender  bläulicher  Flamme  (Deville 
Caron,  A.  eh.  67.  340;  Ch.  C.  1863.  993;  J.  1863.  190;  Wöhler, 
L'2'8.  369;  J.  1851.  938;  Ditte,  C.  r.  73.  108;  Cretier,  Fr.  13.  2). 
Lc^lies  Verhalten  zeigt  sich,  wenn  das  Metall  in  einem  Cl-Strom 
t*  in  S-Dampf  erh.  wird,  in  überhitztem  Wasserdampf  verbrennt  es 
KiftUs  OKessler,  B.  2.  369;  J.  1869.  193).  CO,  COj,  und  SO^ 
'den  bei  llothglut  durch  Mg  zerlegt.  In  den  eben  genannten  Gasen, 
S^nommen  CO,  in  NO  und  N^O  brennt  das  angezündete  Metall  weiter 
b.1 ,  B.  1890.  2154;  Kessler  1.  c;  Cretier  1.  c;  Wartha,  B.  4.  94; 
187J.  196).  Mit  As,  N,  P  verbindet  es  sich  bei  höherer  T.  direkt. 
[  ^vrirkt  in  der  Hitze  sehr  stark  reduzirend,  so  dass  die  meisten  Metalle 
I  JNa,  Li,  Rh,  Ca,  Sr,  Ba,  Be,  Zn,  Cd,  Cu,  Ag,  Hg)  aus  ihren  Kar- 
i^t;en  bezw.  Oxyden  mit  Mg  dargestellt  werden  können;  bei  Li,  Ag 
1  Hg  verläuft  die  B.eduktion  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  (Wink- 
■-»  B.  1890.  44,  120).  In  verd.  Säuren  unter  Entwickelung  von 
lösL,  alkalische  Lsgn.  zeigen  keine  Einwirkung  (Maack,  Ver- 
^n  des  Magnesiums  und  Aluminiums  zu  Salzlösungen.  Göttingen 
^2).  Ausgekochtes,  kaltes  H^O  ist  ohne  Einwirkung,  kochendes 
■'i  langsam  zersetzt  (Bussy  I.  c. ;  Ditte,  C.  r.  73.  138).  Nach 
ö  big  und  Bunsen  wird  H^O  überhaupt  nicht  zerlegt.  In  Wasser- 
Kaiiperoxyd  unter  Bildung  eines  Hydrates  lösl.  (Weltzien,  A.  138. 
'  ?  J.  18io6.  107).  Aus  den  entsprechenden  Salzen  in  neutraler, 
»eriger  Lsg.  fällt  Mg  Se,  Te,  As,  Sb,  Bi,  Sn,  Zn,  Cd,  Pb,  Tl, 
1  -Ag,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Au,  Pt,  Pd  (Maack  1.  c;  Phipson, 
»•  R.  Soc.  13.  217;  J.  1864.  192;  Roussin,  J.  Pharm.  [4]  3. 
3  ;  J.  1866.  170;  Böttcher,  J.  1869.  919;  Ch.  C.  1875.  806;  J.  d. 
JBik.  Ver.  Frankfurt  1868,69.  87;  1873/74.  25;  Commaille,  C.  r. 
l.  556;  J.  1866.  171;  Scheibler,  B.  3.  295;  J.  1869.  918;  Villiers 
^  Borg,  C.  r.  116.  1524;  B.  26.  IV.  728).  Kern  macht  (Ch.  N.  32. 
W;  33.  112,  236;  Ch.  C.  1876.  100,  322,  578)  hiervon  abweichende 
^^^ben. 

Das  Spectrum  des  Mg  beim  Durchschlagen  der  Induktionsfunken 
iorchMgCl,  weist  drei  grüne  Linien  auf  (Wellenlänge  5183,  5172  und 
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5167  Milliontel  Millimeter)  und  ist  reich  an  violetten  und  ultraYi 
Strahlen.    Vogel  (Spectralanalyse  144)  konnte  noch  in  einer  Ls 
0,0016^/0  MgClg  enthielt,  das  Mg  durch  das  Spectrum  nachweisen, 
knallgas  wird  durch  Magnesiumlicht  entzündet,  Ghlorsilber  in  ^ 
Sekunden  dunkelblaugrau  gefärbt  etc.     Sehr  Ott  er  (J.  pr.   95 
Lallemant  (Bl.  [2]  3.  178),   Liveing   und  Dewar  (Proc.  1 
27.  132,  350,  494;  28.  352;  30.  93;  32.  189)  beobachteten  aus 
drei  erwähnten  Linien  eine  Linie  im  Blau  neben  mehreren  schwi 
(Wellenlänge  4705)   und  eine  im  Indigo   (Wellenlänge   4481). 
das    Spectrum    vergl.   Bunsen    und   Kirchhoff,    Thalän, 
de  Boisbaudran,  femer  Soret  (N.  A.  ph.  nat.  42.  82;  J.  1871 
Mascart  (C.  r.  69.  337),  Cornu  (C.  r.  73.  332). 

Die  Mg-Salze  der  farblosen  Säuren  sind  ungefärbt,  di 
zeigen  einen  bitteren,  zusammenziehenden  Geschmack  und 
abftihrend,  die  unlösl.  werden  mit  Ausnahme  der  geglühten 
phosphorsauren  Verbindung  und  einiger  mineralischen  Mg-^ 
düngen  von  HCl  gelöst.  Aus  einer  wässerigen  Lsg.  von  Mj 
KOH,  NaOH,  Ba(0H)2,  CaOH,  voluminöses  Mg(OH)s,  in  NH,- 
und  Säuren  lösl. ,  NHj  nichts;  eine  sehr  verd.  Lsg.  von  MgS( 
mit  NH^  eine  Ausscheidung  von  NH.^ -haltigem  basischem  ] 
siumsulfat  (Karsten,  Phil.  d.  Chem.' 1843.  176,  178;  Foi 
Cr.  A.  1792.  1.  451;  Pribram,  Pharm.  Viertelj.  15.  194;  J. 
173).  Schwefelnatrium  und  -kalium  liefern  je  nach  der  Men 
angewandten  Fällungsmittels  einen  Niederschlag  von  Mg(OH] 
Mg(SH),  (Berzelius,  Pelouze,  A.  eh.  [4]  7.  174).  KaHun 
Natriumkarbonat  fällen  MgCO^,  in  einem  Üeberschuss  von  Ä 
wie  Alkalikarbonat  lösl.  (Rose,  P.  A.  34.  157;  Longchamp, 
12.  255;  Schindler,  Mag.  Pharm.  33.  29;  Bineau,  A.  eh. 
301;  J.  1857.  85;  Bietz,  A.  P.  [2]  140.  193).  Ammoniumb 
fällt  kohlensaures  Magnesium  (Guibourt,  J.  Chim.  m^d.  1. 
Calcium-  und  Baryumkarbonat  zeigen  keine  Einwirkung  (Rose 
83.  132).  Vollständige  Ausfällung  erzielt  man,  wenn  zu  einer  M 
Natrium phosphat  und  NH,.  gegeben  wird  (Wo  11  as ton,  Ha 
J.  pr.  22.  50);  die  Arsenate  zeigen  ein  den  Phosphaten  analogi 
halten,  desgleichen  selenige  Säure  und  deren  Alkalisalze  (H 
Analyt.  Z.  13.  132).  Purpurinlsg.  wird  durch  Mg-Salze  roth  : 
und  zeigt  dann  ein  charakteristisches  Absorptionsspectrum  (H.  A 
B.  9.  1041;  10.  157,  374;  v.  Lepel,  B.  9.  1845;  10.  159; 
Mg-Salze  verlieren  fast  sämmtlich  bei  starkem  Glühen  ihre 
befeuchtet  man  den  Glührückstand  mit  Kobaltsolution  und  glüh 
vor  dem  Lothrohr,  so  entsteht  eine  rosenrothe  bis  violette  F 
(Gmelin-Kraut  2.  430;  Koseoe-Schorlemmer  2,  200) 
Mg-Salze  mit  flüchtigen  Säuren  liefern  in  der  Borax-  oder  Ph< 
salzperle  Krystallgebilde  (Wunder,  J.  pr.  [2]  1.  461). 

Atomgewicht.  Das  AG.  des  zweiwerthigen  Mg  ist 
L.  Meyer  und  Seubert  (Atomgewichte  der  Elemente.  1883) 
Marchand  und  Scheerer  (J.  pr.  50.  385;  J.  1850.  299),  Mar. 
(J.  pr.  56.  489),  Dumas  (A.  eh.  [3]  55.  187;  J.  1859.  5) 
die  Zahlen  24,36  bis  24,92  auf.  Femer  bestimmten  das  AG.: 
quelain  (A.  eh.  [3]  32.  1^5:  J.  1851.  338),  Bahr  (J.  pr.  o( 
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nberg  und  Nordensfeld  (J.  pr.  45.  473),  Scheerer  (P.  A. 
JS5;  70.  407;  J.  1847/48.  396),  Gay-Lussac  (A.  eh.  13.  308). 
zelius  fand  24,235  und  24,465.  Nach  Marignac  (A.  ph.  nat. 
le.  206 ;  J.  1883.  42)  24,38  bis  24,37. 

Terwendung.  Die  Eigenschaft  des  Mg,  unter  starker  Licht- 
ickelung  zu  yerbrennen,  sein  Reichthum  an  chemisch  wirksamen 
tilen  findet  fOr  Signalfeuer,  sowie  in  der  Photographie  vielfache 
vendung.  Man  bringt  das  Metall  zu  dem  Zweck  in  Bandform,  das 
h  Auswalzen  Ton  Draht  erhalten  wird,  oder  in  Pulverform.  Ein 
it  von  0,297  Durchmesser,  an  der  Luft  verbrennend,  gibt  so  viel 
it  wie  74  Stearinkerzen  (10  Stück  =  1  k);  beim  Verbrennen  in  0 
Rekelt  0,1  g  Mg  so  viel  Licht  wie  110  Wachskerzen.  Auf  der  See 
t  ein  solches  Licht  auf  45  km  Entfernung  gesehen  werden  (Bunsen 
Boscoe,  P.  A.  108.  266;  Troost,  P.  A.  125.  664;  J.  1865. 
^*  Im  Sonnenlicht  erzeugt  verbrennendes  Mg  einen  intensiven 
^tten.  In  der  Photographie  wendet  man  Magnesiumlicht  für  durch 
^^licht  schlecht  zu  beleuchtende  Gegenstände  an.  Eine  aus  brennen- 
^g-Drähten  gebildete  Scheibe,  welche,  von  einem  Punkte  des 
^sniveaus  gesehen,  die  scheinbare  Grösse  der  Sonne  zeigt,  übt 
üesen  Punkt  dieselbe  chemische  Wirkung  aus,  wie  die  bei  völlig 
-biliösem  Himmel  9®  35'  über  dem  Horizont  stehende  Sonne  (Bun- 
"JSoscoe  1.  c;  Heumann,  A.  184.  227). 

Id  der  Feuerwerkerei,  zur  Darstellung  von  Fackeln  etc.  Zur  Her- 
^Xig  von   gegossenen   Gegenständen  hat  das   Metall  bis  jetzt*  nur 

beschränkte  Verwendung  finden  können;  in  geschmolzenem  Zu- 
(^  ist  es  teigig,  wenig  beweglich  und  sehr  schwer  in  Formen  zu 
^^;  gegossene  Barren  bleiben  hohl  (Deville  und  Caron  1.  c). 
r«  Warren  (Ch.  N.  60.  187)  hat  darauf  hingewiesen,  dass  das 
Seiner  Reinheit  halber  zur  Entwickelung  von  H  beim  Nachweis 
As  in  toxikologischen  Fällen  im  Marsh'schen  Apparat  sich  vor- 
ol  eignet.  Wink  1er  (B.  1890.  44,  120)  verwendet  Mg  zur  Dar- 
*xig  seltener  Metalle,  wie  Li,  Rb,  Ca,  Sr,  Ba  etc. 


Magnesium  nnd  Wasserstoff. 


Durch  vierstündiges  Erhitzen  von  40  Thln. 
*  und  24  Thln.  Mg  im  H-Strom  auf  Rothglut;  hellfarbige  Masse, 
^chon  mit  kaltem  H^O  übelriechenden  H  entwickelt  (Wink  1er, 
B91.  1973). 


Magnesium  nnd  Sauerstoff. 

Xagneiiiimsuboxyd  entsteht  beim  Durchleiten  des  elektrischen 
ömea  durch  eine  wässerige  MgSO^^-  oder  NaCl-Lsg.  unter  An- 
Qdung  von  Magnesiumelektroden  (Beetz,  P.  A.  127.  45;  J.  1866. 
2).    Scheidet  sich   an   der  Anode  als  schwarzer  Ueberzug  aus,    der 
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HoO  unter  Entwickelung  von  H  und  Bildung  eines  weissen  Nieder- 
schlages zerlegt,  in  verd.  Säuren,  in  wässeriger  MgSO^-  und  NH^Cl- 
Lsg.  lösl.  (Beetz  1.  c). 


Magnesiumoxyd . 

Bittererde,   Talkerde,   Gebrannte  Magnesia, 

Magnesia  usta. 

MgO;  MG.  39,90;    100  Thle.  enthalten  60  Mg,  40  0. 

Vorkommen.  Kommt  mit  einigen  Proz.  Fe  in  der  Natur  «Is 
Periklas  in  dunkelgrünen,  durchscheinenden  Octaedem  vor.  Härte  6- 
SG.  3,674  (Scacchi  und  Damour).  Von  Black  1775  zuerst  dar- 
gestellt, von  Marggraf  1759  als  verschieden  von  CaO  erkannt. 

Darstellung.  Durch  Glühen  von  in  der  Hitze  zersetzbuen 
Mg-Salzen  (Mohr,  N.  ßepert.  Pharm.  1.  53).  Beim  Einwirken  voa 
Kalk  auf  schmelzendes  borsaures  Magnesium  (E beimann,  G.  r.  33* 
525;  J.  1851.  15).  Durch  starkes  Glühen  von  MgSO^  mit  AlhJi- 
sulfaten  (Debray,  Cr.  52.  985;  J.  1861.  8).  Ueber  Entstehmip 
von  künstlichem  Periklas  vergl.  Otto  und  Kloos  (B.  1891.  1480). 
In  der  Technik  gewinnt  man  MgO  durch  Glühen  von  MgCOj,  (Mohr. 
N.  Rep.  Pharm.  1.  53),  beim  Zersetzen  von  geschmolzenem  MgCI«  mit 
Wasserdampf  (MgCU  +  2H2O  =  MgO  -i-  2  HCl)  (Pelouze,  Cr.  32- 
1267;  Solvay,  Engl.  P.  9.  und  12.  Januar  1877;  Heinzerling  unl 
Schmidt,  D.R.P.  Nr.  41996;  Konther,  D.R.P.  Nr.  41351  unl 
Andere;  vergl.  auch  Frank,  Z.  ehem.  Grossgew.  2.  396;  Lunge, 
Sodaindustrie  2.  15:^).  Closson  (D.R.P.  Nr.  11456)  behandelt  eia 
Gemisch  von  CaCl.,  und  MgCL  mit  gebranntem  Dolomit  (CaCl^  -f"  MgCU 
+  CaO.MgO  =  2Caa, -|-2MgO).  Scheibler  (D.R.P.  Nr.  14936 > 
entfernt  aus  dem  gebrannten  Dolomit  den  CaO  durch  Zuckerlsf- 
Scheibler  (D.R.P.  Nr.  16575)  behandelt  MgSO^  mit  gebrannteia 
Dolomit  (vergl.  auch  de  Wilde,  D.R.P.  Nr.  50155;  Eschelmann, 
Ch.  J.  1889.  2,  25.  51  ;  Ch.  Z.  1889.  214). 

Eigenschaften.  Der  Darstellungs weise  entsprechend  zeigt  MgO 
sehr  verschiedene  j)hysikalische  Eigenschaften.  Durchscheinende  Kryst- 
mit  Würfel-  oder  Octaederflächen ,  sechsseitige  Blättchen  (Ebelmen* 
C.  r.  33.  525;  J.  1851.  15;  Daubr^e,  C.  r.  39.  153;  J.  1854.9; 
Dumas,  A.  ch.  |3j  55.  187;  J.  1859.  5;  vergl.  auch  BrügelmaflB' 
Fr.  29.  126  bis  129).  Nach  dem  Glühen  im  HCl-Strom  TessorJ' 
octaüder  (Deville,  C.  r.  53.  100;  J.  1861.  7;  Debray,  C.  r.  52- 
085;  J.  18G1.  8).  W\nsses,  weiches,  voluminöses  Pulver,  das  n»^ 
sehr  starkem  Glühen  krvstallisch  wird  (H.  Rose,  P.  A.  74,  43* • 
.1.  184748.  306).  SG. '  schwankt  von  3,20  bis  3,ö36  (Karsten 
Richter,  Rose,  Ebelmeu,  Ditte,  C.  r.  73.  111,  191,270,  J.  1871. 
74;  Gmelin-Kraut  2.  427).  Härte  der  von  Ebelmen  dargestellte^» 
krystallischen  Modifikation  4.  Auf  die  Löslichkeit  in  EUO  und  Säur^ 
ist    die    Darstellungsweise    gleichfalls    von    grossem    Einfluss.     Pulver- 
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liges  MgO  löst  sich  nach  Fresenius  in  55368  Thln.  kaltem  oder 
«m  H,0,  nach  Bunsen  in  lüOOOO  bis  200000  Thln.  H^O.  In 
lirong  mit  H^O  geht  MgO  langsam  in  Mg(0H)2  über  und  nimmt 

auf.  In  Säuren  llösl.  Bei  Weissglut  unschmelzbar  imd  nicht 
feig,  im  Enallgasgebläse  theilweise  schmelzbar  (Tessi^  du  Motay 
Bfaröchal,  Bl.  [2]  10.  318;  J.  1868.  941;  Caron,  C.  r.  66.  850; 
ton-Morveau  und  Clarke,  A.  Phil.  17.  421;  Davy).  In  elek- 
■L€n  Flammenbogen  flüchtig  (Moissan,  G.  r.  116.  1429).  Ueber 
Flüchtigkeit  von  MgO  vergl.  Depretz  (C.  r.  28.  755;  J.  1849. 

Weissglühendes  MgO  besitzt  dasselbe  Lichtemissionsvermögen  wie 
iendes  1^  (Caron,  C.  r.  66.  850;  J.  1868.  941,  978;  Tessi6 
lotay  1.  c. ;  v.  Hofmann,  Bericht  üb.  d.  Entw.  d.  ehem.  Industrie. 
.  553).  Zeigt  auf  nassem,  rothem  Lackmuspapiere  alkalische 
tion  und  ist  ohne  Geruch  und  Geschmack  (vergl.  auch  Marignac, 
..  ph.  nat.  42.  209;  J.  1871.  75,  Gmelin-Kraut  1.  c). 

Verwendung.  Arzneimittel,  Gegengift  bei  Vergiftungen  mit 
s;  zur  Anfertigung  von  Leuchtstiften  (Caron,  1.  c),  als  Material 
eiierfeste  Tiegel,  zur  Herstellung  von  hydraulischem  Mörtel,  Sorel- 
o.  Magnesiacement  (D.  185.  292),  im  Ammoniaksodaverfahren,  im 
on^schen  Magnesiachlorverfahren  (Lunge,  Sodaindustrie  2.  833), 
^<:heidung  des  Rübenzuckersaftes,  in  der  Bessemerstahlfabrikation, 
Eieinigen  von  Wasser,  zur  Herstellung  künstlicher  Steine  (Terp, 
^-  Nr.  65407;  Lotz,  D.R.P.  Nr.  66103)  etc. 


Magnesinmhy  drozyd . 

Magnesiahydrat. 

COH)^;  MG.  57,86;  100  Thle.  enthalten  68,96  MgO,  31,04  H^O. 

Vorkommen.     In  der  Natur  als  Brucit  und  Nemalith   mit 
MgO  und  31  >  HgO. 

Darstellung.     Man  behandelt  MgO  mit  H^O  und  trocknet  bei 
(Rose,  P.  A.  86.  288).     Durch  Fällen  von  Mg-Lsg.   mit   über- 
aigem  KOH  oder  NaOH  (Gmelin-Kraut  2.  429). 

Eigenschaften.  Aus  MgCL  oder  Mg(N03)2  erhaltenes  MgO 
t  Mg(OH),,  welches  unter  HgÖ  zur  festen,  krystallischen  Masse 
,  die  an  der  Luft  COj  anzieht;  das  aus  Magnesia  alba  erhaltene 
ukt  bildet  ein  weisses,  weiches  Pulver  (Deville,  C.  r.  61.  975; 
865.  174;  Knapp,  D.  202.  513;  W.  J.  1872.  429;  Schwarz, 
86.  25;  J.-1867.  915;  Ditte,  C.  r.  73.  111,  191,  270;  J.  1871.  74). 

Brucit  ist  rhomboedrisch ,  der  Nemalith  bildet  asbestähnliche, 
iserige,  weisse  bis  bläuliche,  seidenglänzende  Aggregate  (Nau- 
in  1.  c;  Dana^s  Syst.  5.  Aufl.  175;  Kenngott,  J.  pr.  101.  1). 
i  Trocknen  bei  100®  geht  das  pulverförmige  Mg(OH)j,  in  eine 
durchsichtige,  spröde  Masse  über  (Gmelin-Kraut  2.  429).  In 
8  Thhu  kaltem  oder  heissem  tt.O  lösl.  (Fresenius,  A.  59.  117), 


^ 
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nach  Fyfe  (Edinb.  Phil.  J.  5.  305)  in  55142  Thln.  H^O  von  15«  unA 
36000  Thln.  kochendem  H^O  lösl.,  nach  Henry  (J.  Ph.  13.  2)  ver- 
mehrt die  Gegenwart  von  Alkali-,  besonders  von  Ammoniumsalzen  di& 
Löslichkeit  beträchtlich,  vergl.  auch  Pribram  (Pharm.  Viertelj.  15. 194)« 
Reagirt  alkalisch,  ist  in  verd.  Säuren  lösl.  und  zersetzt  sich  bei  schwachem. 
Glühen  in  MgO  und  HgO  (Gmelin-Kraut  1.  c,  Berzelius). 

In  HgO  lösliche  Mg(0H)2.  Wasserstoffsuperoxyd  löst  Mg- 
(Weltzien,  A.  138.  132;  J.  1866.  107).  Stark  alkaUsch  reagiremde^ 
in  HgO  lösl.,  weisse  Masse  (Weltzien  1.  c). 


Magnesium  und  Chlor. 

Magnesiumchlorid . 

Chlormagnesium. 
MgCl.3;  MG.  94,68;  100  Thle.  enthalten  25,29  Mg,  74,71  CL 

Vorkommen.  Mit  KCl  als  Carnallit,  mit  CaCl^  als  Tach- 
hydrit,  gelöst  in  Meerwasser,  in  Salzseen,  MinerEilquellen. 

Darstellung.  Man  verbrennt  Mg  in  Cl  (Liebig,  Bunsea» 
Wauklyn  und  Chapmann,  Ch.  Soc.  Ind.  [2]  4.  141;  J.  1866.169)- 
Beim  Behandeln  von  glühender  Magnesia  mit  Cl  (Gav-Lussac  und 
Thcnard,  Kecherch.  2.  143;  ß.  Weber,  P.  A.  112:619;  J.  1861- 
147)  oder  eines  Gemisches  von  MgO  und  Kohle  mit  Cl  (Bnssf-^ 
Chim.  m^d.  6.  142).  Durch  Entwässern  von  wasserhaltigem  MgCL  niit 
trockenem  HCl-Gas  (Sonst ädt,  D.  169.  442;  J.  1863.  737). 'Hat 
sich  aus  der  MgCl,  beim  Erwärmen  einmal  MgO  gebildet,  so  gekt 
letzteres  durch  HCl  nur  sehr  schwer  wieder  in  MgClo  über  (Duma», 
A.  ch.  [8|  55.  187;  J.  1873.  2G0).  Man  glüht  MgCl.'.NH.Cl  +  öEO 
(Döbereiner,  Schw.  28.  90;  Liebig,  Bunsen,A.  82.  137;  J.  18o2. 
•^62;  Berzelius).  Beim  Erhitzen  von  Schwefebnagnesium  in  HQ' 
Gas  (Curie,  Ch.  N.  28.  307;  .1.  1873.  260).  Darstellung  von  wasser- 
freiem MgCL  Hempel  (B.  1888.  897). 

In  der  Technik  gibt  man  zu  einer  heissen  Lsg.  von  MgCL-f" 
GH,0  ca.  50%  MgCL,.  Beim  Abkühlen  entsteht  eine  feste  Masse,  di« 
in  Stücke  gebrochen  und  in  einem  geeigneten  Apparat  auf  300  biß 
400*^  erh.  wird,  dabei  schmilzt  das  Salz  weder,  noch  gibt  es  HClal>» 
um  die  letzten  Spuren  von  HjO  zu  entfernen,  kommt  noch  ein  durcl* 
HoSO^  und  CaCÜ  getrockneter,  ca.  350^  warmer  Luftstrom  in  Ai*^ 
Wendung  (Solvay,  D.K.P.  Nr.  51084). 


Eigenschaften.  Grosse,  perlglänzende,  biegsame  KrystBl*-^ 
blätter  (Gay-Lussac,  Thcnard,  Dumas  1.  c),  die  sich  bei  Rot^^ 
glut  im  H-Strom  dest.  lassen  (Deville  und  Caron,  A.  ch.  [3]  6^ 
MO;  J.  18G3.  190)  und  scharf  bitter  schmecken.  In  trockener  L^^ 
lässt  es  sich  ohne  Zorsetzimg  glühen  (Gav-Lussac  und  Thänaf^ 
II.    Kuhn  heim,    Dissort.    Göttingen    1861;    J.   1861.    149).      N^^* 
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i3ischaw  (Ch.  Soc.  Ind.  9.  472)  verlor  MgCL^  beim  Erhitzen  auf 
**  im  Luftbade  bis  40 ^/o  seines  Cl-Gehalfces,  vergl.  Heu  mann 
:1.84.  227).  Wasserdampf  zersetzt  glühendes  MgCl^  in  MgO  und 
r  MgClj  +  H«0  =  2HC1  +  MgO.  Hierauf  beruht  die  technische 
Stellung  von  HCl  bezw.  Cl  und  MgO;  ferner  folgt  hieraus,  dass 
ein  unbedeutender.  Gehalt  von  MgClg  in  Dampfkesselspeise- 
t^m  durchaus  zu  vermeiden  ist.  Beim  Glühen  mit  KCIO3  ^^^i 
'3,  zersetzt  (Döbereiner,  N.  Br.  Arch.  13.  155). 

llgCl,4-6H,0;  MG.  202,44  mit  46,77  MgCl^,  53,23  H,0.    Dar- 

lung.    Behandeln  von  MgCl^  mit  H^O,  wobei  starke  Erhitzung  ein- 

Behandeln  von  Mg  oder  Magnesia  alba  mit  verd.  HCl  und  Ein- 

pfen  (Gmelin-Kraut  2.  467).   In  der  Technik  durch  Eindampfen  der 

^n  Mutterlaugen   von   der  KCl-Fabrikation   auf  40"  B^.   und  Aus- 

trallisiren.    Das  so  erhaltene  Chlorid  wird  geschmolzen  und  hierdurch 

Theil  entwässert  in  den  Handel  gebracht  (Kaliwerk  in  Aschersleben, 

-  P.   Nr.   32338).     Als   Nebenprodukt  beim  Weldon-Regenerations- 

^hren,  wenn  der  gewöhnlich  angewendete  Kalk  durch  MgO  ersetzt 

L    (Lunge,   Sodaindustrie   2.  835),   beim   Solvay'schen  Ammoniak- 

»Arerfahren,   wenn  das  nöthige  NH3  aus  den  NH^Cl-Lsgn.  statt  mit 

mit  MgO  entwickelt  wird  (A.  Reychler,  D.R.P.  Nr.  51450). 
^chiedene  andere  Verfahren  sind  auf  diesem  Gebiete  versucht  und 
I  zum  Theil  in  Anwendung  gebracht  worden,  besonders  in  den 
fiken  von  Pechiney,  Schlösing,  Solvay,  Weldon  und  Anderen 
Nienburg,  Handwb.  7.  10). 

Eigenschaften.  Farblose,  zerfliessliche ,  prismatische,  mono- 
e  Kryst.  von  scharf  bitterem  Geschmack  (Märignac,  A.  Min.  [5] 
;  J.  1856.  336),  verlieren  bei  105«  schon  HCl,  sind  bei  119«  voU- 
Lxnen  geschmolzen  (Brandes,  Br.  Arch.  12.  195).  Durch  Erhitzen 
n  das  Salz  nicht  entwässert  werden,  weil  dabei  Zersetzung  in  MgO 
iv.  Magnesiumoxychlorid  und  HCl  erfolgt;  die  Entwässerung  ge- 
±  nur  durch  Erhitzen  von  MgCl^.NH^Cl  +  6H^0;  Lsgn.  verlieren 
HCl,  wenn  auf  1  Mol.  MgCl^  weniger  als  6  Mol.  H^O  vorhanden 
l  (Casaseca,  C.  r.  37.  350;  J.  1853.  339).  Die  Lsg.  von  MgCl^  — 
^O  wird  durch  Einleiten  von  HCl  gefällt  (Margueritte,  C.  r.  43.  50; 
1856.  113).  In  HgO  Uösl.,  in  Alk.  etwas  lösl.  SG.  1,558.  Wärme- 
lung  nach  Thomsen  fest  =  4-L^>  1,0,  gelöst  = -}-l 87,0. 


So.  wässeriger  Lsgn.  von  MgCl^  +  öH^O  bei  24"  (Schiff). 
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Verwendung.     Zur   Darstellung    von   Mg,    zur  Appretur  vot> 
Baumwollenzeug,  zur  Herstellung  von  Desinfektionsmassen. 

Magnesiumzinncliloridy  Clilorzinnmagnesium  MgCl^ . SnCl^ -i — 
6H2O.  Man  konz.  das  Lösungsgemisch  von  MgCl^  und  SnCl^  durci^ 
Eindampfen  bei  45  bis  50^  und  kühlt  sehr  langsam  ab  (Jörgensen.^ 
Danske  Vid.  Selsk.  Skr.  [5]  6.  1865;  Lewy,  A.  eh.  [3]  16.  308)^ 
Gut  ausgebildete,  sehr  zerfliessliche  Rhomboöder  (de  la  Prevostavelp- 
verlieren  bei  100<>  H,0  und  SnCl^.     SG.  2,08  (Jörgensen  1.  c).  ' 

Magnesiumchlorldziiinclilorür.    Man  dampft  die  durch  Uebersättigeu 
von    wässerigem    Zinuchlorür    mit  MgO   bis   zum  Wiederauflösen  des- 
ausgeschiedenen   Zinnoxydulhydrates   erhaltene  Flüss.   im  Vakuum  ein- 
(Berzelius,    Schw.    6.  284;  A.  eh.  5.  141;  Neues  Journ.  der  Pharm^ 
von  Tromsdorff  2.  359).     Zerfliessliche  Kryst.  (Berzelius). 

Magnesiumkaliumchlorid,  Chlormagnesiumchlorkalium  MgCl^ 
KC1  +  6H^0.  Bildet  als  Carnallit  den  Hauptbestandtheil  der  Stass — 
furter  Abraumsalze,  mit  26,8  KCl,  34,2  MgCU,  39,0  H^O,  doch  istr 
meist  etwas  K  durch  Na  ersetzt  (H.  Rose,  v.  Oesten,  Siewert -. 
ßeichardt),  findet  sich  in  den  Mutterlaugen  des  Seewassers  (MerM.-. 
Bl.  [2]  10.  63;  J.  1868.  929)  und  verschiedener  Soolen  (Liebig-, 
Kastn.  9.  316;  Schroeker,  Z.  f.  ges.  Naturw.  19.  160;  J.  1862.  767>. 
Beim  Krystallisiren  eines  konz.,  molekularen  Lösungsgemisches  beidex^ 
Chloride  (Ladenburg,  Hwtb.  7.  11). 

CarnaUit  ist  in   reinem  Zustande  farblos,   wasserhell  bis  milch— 
weiss  —  meist  jedoch  durch  Eisenglimmer  roth  gefärbt  —  und  kryst  ^ 
nach    Rammeisberg    (Krystallogr.    Ch.    204)    in    hexagonalen,  nach 
Marignac   (C.   r.  155.   650)   in  rhombischen  Formen.     Das  künstlich 
dargestellte   Salz    bildet   rhombische  Kryst.    von   hexagonalem  Habitus 
(Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  3).    An  der  Luft  leicht  zerfliesslich  (Liebig)  z 
lUO   Thle.   H,0   von   18,75«  lösen   ö4,5  Thle.   Camalht;    20   Thle.  io 
80  Thln.  H^O  gelöst  erniedrigen  die  T.  um  1,75"  (Bischof);   bei  der 
Auflösung   in  H^O   erfolgt  Zersetzung  in  die  Bestandtheile.     Alk.  lört- 
MgCl,  und  liisst  KCl  zurück.    SG.  1,60  (Bischof),  1,618  (ßeichardt.)- 
Ueber   die  Zusammensetzung   des  Carnallits   vergl.  Oesten  (P.  A.  9^- 
161;   J.  185«.  884),    Siewert   (Z.   f.  ges.  Naturw.   19.  160;   J.  1862- 
767),  Hammerbacher  (A.  17(5.  82),  Göbel  (J.  pr.  97.  6;  J.  1865. 1»12>- 

Caruallit  wird  auf  KCl  und  MgClg  verarbeitet  (Becker.  W.  J- 
1871.  279;  Schrader,  Z.  Ver.  deutsch.  Ing.  1862.  347;  W,  J.  1862- 
219;  Mohr,  D.  178.  164;  W.  J.  1864.  196:  Frank,  W.  J.  186*. 
196;  Michels  1.  c.  1865.  281;  Z.  Ver.  deutsch.  Ing.  12.  569;  W.  J- 
1868.  27();  Fuchs  1.  c.  18.  65,  290;  BL  soc.  d'encour.  1865.  U^t 
209;  Joulin,  BL  [2]  3.  323,  401;  4.  329;  6.  98,  177,  355;  StrO' 
meyer.  Mitth.  Hannöv.  Gewerbever.  1866.  186;  W.  J.  1866.  2lU). 

Hagnesiumoxydnatriumchlorid.  MgO  löst  sich  in  einer  NaCl-I<s^' 
(Karsten.  Salinenkunde  Berlin  1847.  2.  50,  280;  Gmelin-Kra«* 
ii.  Aufl.  2.  492). 

Hagnesiumnatriumchlorid ,  Chlormagnesi  um  chlor  natriu"* 
MgCl,,.NaCl  +  H,0(':')  vergl.  Poggiale  (Cr.  20.  1180;  A.  56.  243»: 
Karsten   (Salinenkunde  1847.  2.  29<j);   Baiard  (J.  pr.  35.  'SM^- 
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rader  (A.  123.  265;  J.  1862.  79);  Keinsch  (N.  Jahrb.  Pharm. 
306;  W.  J.  1862.  223). 

Xagiietiulnainmoniumclilorid,  Chlor  magnesiumchlorammonium 
'1,.CNHJC1  +  ÜHjO.  Man  löst  MgO  in  einer  NH,C1-Lsg.  (v.  Hauer, 
r.  63.  434;  J.  1054.  326).  Behandelt  man  eine  MgCl^-Lsg.  mit 
schflssigem  NHg,  so  wird  die  Hälfte  des  MgCl^  als  Mg(0H)2  aus- 
llt,  wahrend  das  Doppelsalz  in  Lsg.  bleibt  (PI äff,  Gmelin-Kraut 
-ufl.  2.  480;  Pribram,  Pharm.  Viertelj.  15.  194;  vergl.  dagegen 
tz,  A.  66.  280;  J.  184748.  392;  Pourcroy,  Cr.  A.  1792.  1,  451). 
dein  Lösungsgemisch  der  einfachen  Salze  (Fourcroy,  v.  Hauer, 
tz).  Farblose,  durchsichtige,  rhombische  Prismen  (Hautz);  nach 
auer  Würfel  oder  Säulen  (Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  1;  J.  1857. 
-  Besitzen  bitteren  Geschmack  (Fourcroy);  verlieren  beim  Glühen 
und  NH^Cl,  zerfliesseu  an  der  Luft  und  sind  in  H^O  Uösl.  SG.  1,456 
leker,  Gmelin-Kraut  1.  c). 

MagneBiumcliloridainmoniak  MgCl2.4NU.(  entsteht  beim  Erhitzen 
MgCL  in  einer  NH.j-Atm.  auf  ca.  1000"  und  Verdichten  der  sich 
Tiden  Dämpfe  (Clark,  A.  78.  369;  J.  1851.  339).  Weisse,  lockere 
^e  (Clark;  vergl.  auch  Isambert,  Cr.  66.  1259;  J.  1868.  182). 

Magnesiumcalciumchlorid,  C  h  1  o  r  m  a  g  n  e  s  i  u  m  c  h  I  o  r  c  a  1  c  i  u  m 
Clj.CaCU -f- r2Hj,0  kommt  als  Tachhydrit  in  den  Stassfurter  Ab- 
Lsalzen  vor.  Kryst.  rhomboedrisch  (Naumann-Zirkel,  Miner. 
Lufl.  433)  und  bildet  gewöhnlich  amorphe,  gelbe,  durchscheinende 
«n,  die  an  der  Luft  HgO  anziehen  und  zerfliessen.  100  H^O  von 
5«  lösen  100,3;  bei  Lsg.  von  20  Tachhvdrit  in  80  H,()  steigt  die 
on  18,75"  auf 26,5'»  (Bischof).  SG.  1,671  (Rammeisberg,  P.A. 
261;  J.  1856.  885). 

Magnesiarnoxychloride.  HLgOl^JiHLgO-}- V\K,fi  scheidet  sich  aus 
•    ammoniakalischen   MgCU-Lsg.    jius    (W.  C.  Davis,   Ch.  N.   25. 

J.  1872.  239).     Weisser,  krystallinischer  Absatz  (Davis). 

MgCl,.lO]!l[gO+18H,0.     Beim   Erwärmen    von   30  g   MgO    mit 

g  MgCh,  -\-  6  H^O  unter  Umschütteln  auf  dem  Wasserbade  und 
Uuss  von  CO..,  Auswaschen  des  überschüssigen  MgCl2  und  Trocknen 
n  H,SO,  (Krause,  A.  165.  :i8;  J.  1873.  257).  Weisse  Nadeln, 
Vfucht  leicht  von  CO^  zersetzt  werden  (Krause  1.  c). 

MgCU.  10MgO+  UH^O.  Entsteht beiniTrocknen vonMgCl,. lOMgO 
?H^0    bei    110"  (Krause  1.  c).     Weisse  Nadeln  (Krause  1.  c). 

Eine  Verbindung,  die  vermuthlich  aus  verschiedenen  Oxy Chloriden 
fht.  wird  erhalten,  wenn  man  stark  geglühte  MgO  mit  einer  konz. 

von  MgCL  anrührt.  Der  Luft  ausgesetzt,  zeigte  es  nach  sechs 
aten  die  folgende  Zusammensetzung:  MgCL. 5 MgO    •    17  H./)  oder 

:  [  ^jj.4Mg(OH)2+  l.iH,0  (Sorel,  C.  r.  65.  102;  J.  1867.  Oir>). 

it  erhärtet,  eine  weiche,  plastische,  nach  dem  Erhärten  eine  striu- 
e  Masse,  die  sich  poliren  lässt;  SG.  1,1  (>  bis  1,26  (Sorel  1.  c). 
iert  beim  Erhitzen  tlfi ;  längeres  Kochen  mit  11^0  entzieht  MgCl ,, 
rend  MgiOHlg  als  harte,  dem  Bruoit  ähnliche,  aber  nicht  krystalli- 
he  Masse  zurückbleibt  (Bender,  A.  159.  '»41). 


4  20  Magnesium. 

Verwendung.  Mit  dem  zwanzigfachen  Gewicht  Sand  vermischt 
als  Cement  (Sorcl  1.  c). 

Magnesiumchloridphosphoroxychlorid  MgCL  .POCI^.  Man  erh.  MgCI^ 
mit  überschüssigem  POCljj  auf  100*^  oder  höher  (?)  (CasselmaDn. 
A.  98.  223;  J.  1856.  282).  Geruchloses  Pulver,  das  durch  H^O  unter 
Selbsterhitzung  in  MgCL-f-6Hj,0  und  POClj  zerlegt  wird  (Cassel- 
mann). 

Magnesiumchloridjodchlorid  MgCl^  .2  JCl^H-^H^O.  Man  löst  Magnt 
siumjodat  in  konz.  HCl,  leitet  bis  zur  Sättigung  HCl  ein  und  seh 
die  erhaltene  Flüss.  der  Wirkung  einer  Kältemischung  aus;  beii 
Sättigen  einer  konz.  Lsg.  von  MgJg  in  HjjO  mit  Cl;  beim  Vermischei 
von  Jodtrichlorid  mit  MgCl^  (Filhol,  J.  Pharm.  25.  442).  Goldgelbe-^ 
glänzende,  lange,  zerfliessliche,  rhombische  Säulen,  die  sich  leicht  zer-  ^^ 
setzen  (Filhol  1.  c). 

Magnesiumhypochlorit  MgiClO)^  (?)  entsteht  durch  Einleiten  vok^ 
Cl  in  HjjO,  in  dem  MgO  suspendirt  ist,  neben  MgCl^  (GrouvelleE^* 
A.  eh.  17.  37;  Schw.  33.  428;  Gmelin-Kraut  2.  4(H>;  vergl.  mW^ 
Lunge  und  Landolt,  W.  J.  8.  90).  Durch  Zersetzung  einer  Chlor  ^^ 
kalklsg.  mit  MgSO,  (Bolley  und  Jokisch ,  D.  182.  79;  J.  1866.  855ir 
Beim  Auflösen  von  MgO  in  wässeriger  unterchloriger  Säure  (Balar 
Gmelin-Kraut  1.  c. ).  Eine  nach  beschriebenen  Methoden  erhaltene 
Lsg.  zersetzt  sich  allmählich  in  Chlorid  und  Chlorat  und  kann  als  mil( 
wirkendes  Bleichmittel  verwendet  werden  (Bolley,  J.  pr.  99.  329). 

Magnesiumchlorat  Mg(C10,.)j,  + GH^,0.  Durch  Wecbselzersefaunj 
von  Baryumchlorat  mit  Magnesium sulfat  (Wächter,  J.  pr.  30.  325 
Berzelius,  J.  24.  165).  Beim  Behandeln  einer  kochenden  wässeri 
Lsg.  von  KClOj  mit  Kieselfluormagnesium  (Berzelius).  Sehr  ze; 
fliessliche,  blätterige  Krvst.,  die  bei  schnellem  Erhitzen  bei  120**  H; 
0,  Cl  und  MgO  hinterlassen.  S.  bei  40 ^  In  H.O  und  Alk.  llfe 
(Wächter,  Berzelius). 

MagneBiumpercMorat  Mg(ClC)^)^    entsteht    beim    Behandeln  v(k  ^ 

MgO  mit  Ueberchlorsäure  (Serullas,  A.  eh.  45.  270;  J.  chim.  inö«3- 

7.   97;   P.   A.   21.    1()4).  Lange,    zerfliessliche   Säulen,   in   Alk.  lö»  1 
(Serullas). 


Hagnesium  und  Brom. 

Magnesiumbromid,  Brom  magnesium  MgBrjj;  MG.  183,4(5;  n»** 
11^,05  Mg,  80,95  Br.  Vorkommen  in  geringen  Mengen  im  Mee^"' 
Wasser,  in  den  A])raumsalzen  von  Stassfurt  und  in  vielen  Soolen:  ea*' 
steht  durch  Behandeln  eines  glühenden  Gemenges  von  MgO  und  Kot^* 
mit  Br-Dampf  (Löwig).  Weisse,  krystallinische  Masse,  die  bei  Botb' 
glut  schmilzt,  mit  konz.  I1.^S0,  Br,  mit  verd.  HBr  liefert  und  sich  ^L^ 
}]J)  unter  starker  Erwärmung  löst  (Low ig,  Serullas,  J.  chim.  lö^' 
8."  4:  P.  A.  24.  81:^). 

MgBr,  +  6H^0    wird    erhalten    beim   Lösen    von    MgCl^    in  Hj^ 
(Topsoe,   LöwMg,   Serullas  1.   c),    bei   vorsichtiger  Konzentration 
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er  Lsg.  von  MgO  in  HBr  (Bammelsberg,  P.  A.  55.  239;  Klein, 
128.  238;  J.  1863.  155).  Sehr  zerfliessliche  Kryst.,  die  beim  Er- 
zen in  MgO  und  HBr  zerfallen;  wässerige  Lsgn.  entwickeln  beim 
r armen  HBr  (Löwig,  Baiard,  Gmelin-Kraut  2.  466).  SG.  der 
fn.  in  H,()  bei  19,5*»: 

z.MgBr,  5        10       15       20       25       30       35       40       45      50 
1,043  1,087  1,137  1,191  1,247  1,310  1,377  1,451  1,535  1,025 

rlach,  Fr.  8.  285;  Kremers,  P.  A.  108.  118). 

Verwendung.  Aus  den  Abraumsalzen  yon  Stassfurt  gewonnenes 
Sr,  bildet  das  Rohmaterial  für  die  Darstellung  von  Br. 

Xagnetiumkaliumbromid, Brommagnesiumbromkalium.  HgBr,. 
"  +  6H^0.  Man  behandelt  eine  ges.  Lsg.  von  MgBr^  mit  fein  ver- 
liem  KBr  und  saugt  das  gebildete  Salz  schnell  ab,  oder  man  fügt 
einer  konz.  Lsg.  von  12  Thln.  MgBr2  eine  Lsg.  von  1  Thl.  KBr 
xiöglichst  wenig  kochendem  H^jO;  in  letzterem  Falle  ist  das  Salz 
beigemengtem  KBr  nicht  zu  trennen  (Feit,  J.  pr.  39.  373  bis  376). 
erartig  verzweigte  Kryst.  (Feit). 

]EgBr2.2KBr  H~  6H2O  scheidet  sich  aus  einem  Lösungsgemisch 
ler  Salze  aus  (Low ig,  Rep.  Pharm.  [Büchner]  29.  261).  Durch- 
üge,  rhombische  Säulen,  die  luftbeständig  sind  und  einen  dem 
ax  ähnlichen  Oeschmack  besitzen.  In  H^O  Uösl.  unter  Zersetzung 
Ue  Bestandtheile,  Alk.  löst  nur  MgBr^;  schmilzt  beim  Erhitzen  im 
Stallwasser  (Löwig).  Feit  (1.  c.)  konnte  das  eben  beschriebene 
'•   nicht  erhalten. 

ICagnesiumhypobromit  entsteht  beim  Schütteln  von  in  H2O  ver- 
Item  MgO  mit  Br  (Löwig).  Gelbliche  Flüss.,  wirkt  bleichend 
lard,  Gmelin-Kraut  2.  466). 

Xagnesiumbromat  Mg(BrO.^)2  +  6H2O.  Man  löst  MgO  oder  Magne- 
tilcarbonat   in   wässeriger  Bromsäure   (Low ig).     Durch   Behandeln 

Magnesiumfluorsilikat  mit  KBrO^  (llammelsberg,  P.  A.  52.  89). 
regelmässige  Octaeder,  die  an  der  Luft  verwittern,  beim  Erwärmen 
Krystallwasser   schmelzen,   bei    200^  alles  HgO   verlieren   und   sich 

höherer  T.  in  MgO,  Br  und  0  zersetzen.  SG.  2,289  (Topsoe). 
1,4  Thln.  kaltem  ILO  lösl.  (Rammeisberg  1.  c). 


Magnesium  und  Jod. 

Jodmagnesium  kommt  in  geringen  Mengen 
Meerwasser  und  in  vielen  Soolen  vor.  Bildet  sich  beim  Verbrennen 
Mg  in  J-Dampf  (Bunsen).  Durch  Auflösen  von  MgO  in  HJ 
^  Konzentration  der  Lsg.  (Ladenburg,  Ilandwb.  7.  12;  Roscoe- 
horlemmer  2.  195).  Sehr  zerfliessliche  Kryst.,  die  sich  bei 
^kerem  Erhitzen  in  MgO  und  J  zersetzen.  SG.  der  Lsgn.  in  ILO 
i  19,5'>: 


422  Magnesium. 

Proz.  MgJ,        5  10  15  20  25  30         35 

SG.  1,043    1,088     1,130     1,194     1,254      1,32     1, 

Proz.  MgJ.      40  45  50  55  60 

SG.  '    1,474     1,568     1,668      1,78      1,915 

(Gerlach,  Fr.  8.  285;  Kremer,  P.  A.  111.  62). 

Magnesiumliypojodit  Mg(JO^)j,  (?).     Man  behandelt  MgO  mit  HjC 
und  J,  wobei  rothe  Flocken  gefallt  werden,  während  wenig  Magnesium' 
jodat  und  MgJjj  in  Lsg.  bleiben  (Gay-Lussac,  vergl.  Gmelin-Krau 
2.  464).     Brauner  Niederschlag,   der   sich  beim  Erhitzen  in  MgO  und 
J,  beim  Kochen  mit  H^O  in  MgO  und  MgJjj  zersetzt  (Gay-Lussac) 

ILagnesiumjodat  Mg(JOj,)jj  +  4  H^O   entsteht    beim    Auflösen  foc 
MgO  oder  Magnesiumkarbonat  in  wässeriger  Jodsäure  (M  i  11  o  n ,  A.  ck 
[8]  9.  422).   Beim  Behandeln  von  Magnesiumnitrat  mit  einem  AlkaUjoda 
(Ditte,  Recherches  sur  Tacide  jodique.  Paris  1870.  69).     Stark  glän- 
zende,  gut  ausgebildete,   monokline  Kryst.  (Marignac,   A.  Min.  [3 
12.  71;  J.  1857.  127),  die  einen  Theil  des  H^O  bei  150^  (Marignac> 
den  letzten  Rest  erst  bei  210^  (Ditte)  verlieren.     Beim  Erhitzen  zer- 
setzen  sie   sich   in  MgO,   J   und  0;   in  9,43  Thln.  Ü^O  von  15"  im« 
in   3,04  Thln.  von  100^  lösl.,   aus   einer  solchen  Lsg.  scheidet  H^SO 
Magnesiumsulfat  und  Jodsäure  aus  (Ditte). 

]!l[g(J0,)2H-H20  bildet  sich  beim  Erwärmen  des  vierfach  gewässertec 
Salzes  (Millon  1.  c). 

Monomagnesiamperjodat,  Magnesiummetahyperjodat  Mg(J0^): 
-j-  lOHjjO  entsteht  beim  Auflösen  von  Magnesiumkarbonat  in  übä- 
schüssiger  Ueberjodsäure  neben  MggJoOj,  +  I2H2O  (Rammeisberg 
1.  c).  In  HjjO  sehr  Uösl.  Kryst.,  deren  Lsg.  sauer  reagirt  (RammeU- 
berg  1.  c). 

Dimagnesiumperjodat,  Magnesiumdimesohyperjodat  MgjJ.O. 
-I-3H2O.     Man   löst  Magnesiumkarbonat  in   wässeriger  UeberjodMur* 
und  trocknet  die  erh.  Kryst.  bei  100"  (Langlois,  A.  eh.  [3]  24.268 
J.  1852.  345).    Prismatische  Kryst.,  die  sich  beim  Glühen  unter  Blick - 
lassung  von  MgO  zersetzen  (Langlois). 

ÄggJaO.,  +  12tt,0  wird  erhalten  wie  das  eben  beschriebene  Säte 
nur  unterbleibt  das  Trocknen  bei  100"  (Langlois  1.  c). 

^§2^20;,  +  ISHjjO  bildet  sich  neben  dem  eben  angeführten  Sab 
beim  Behandeln  von  Magnesiumkarbonat  mit  Ueberjodsäure.  Beioc 
Behandeln  von  Magnesiumsulfat  mit  Natriumpcrjodat  und  beim  Lösei 
von  Tetramagnesiumperjodat  (siehe  unten)  in  wässeriger  Ueberjodsäure 
(Rammeisberg,  P.  A.  134.  490;  J.  1868.  162).  Kleine  Prismen,  di< 
bei  200'^  alles  H,0  veriiercn. 

Tetramagnesiumperjodat ,  M  a  g  n  e  s  i  u  m  d  i  h  y  p  e  r  j  o  d  a  t  Mg|Js(^i.: 
-f-  GHjjO.  Man  ncutralisirt  wässerige  Ueberjodsäure  nahezu  n^*^ 
Magnesiumkarbonat,  lässt  kryst.  und  entfernt  das  gleichzeitig  i^' 
bildete  Perjodat  durch  Auskochen  mit  H^O  (Rammeisberg  1.  ^-^ 
Krystallisches  Pulver,  das  bei  200^^  alles  HoO  verliert  (Rammelt' 
berg  1.  c). 

Mg^JgOii  4"  ^H^^  kann  durch  Neutralisiren  der  bei  der  D^' 
Stellung  des  Magnesiumperjodates  Mg^J^O,,  -|-  loH.O   aus  Magnesiuitt* 
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*at  gewonnenen  Mutterlauge  mit  Na^CO.,  und  Trocknen  des  erhaltenen 
derschlages  gewonnen  werden  (Rammeisberg  L  c).  Amorphe,  harte 
se,  die  bei  200^  alles  H^O  verliert  und  beim  Glühen  in  MgO  und 
^^   zerfallt  (Rammelsberg  1.  c). 


Lefiumkaliumperjodat  Mg^J^O^^ .  2 K^JgO^.  Entsteht  beim  Dige- 
I  von  Dimagnesiumperjodat  Mg^JsO^  mit  Tetrakaliumperjodat  K^32^ü 
i  :  2Mg,J,0„  +  KJjOj,  =  Mg^JgOn  +  2K2J2O8.  Beim  Fällen  einer 
;0^-Lsg".  mit  K.JjOg  nach:  4MgS0^  +  SK.J^O,  =  Mg^J^Oii + 
J,O^  +  4KiS04  (Rammelsberg,  P.  A.  134.  503).  Krystallin. 
Lerschlag,  aus  dem  Hfi  Kaliummetaperjodat  und  freie  Perjodsäure 
immt,  während  der  Rückstand  basisches  Magnesiumperjodat  und 
nmmetaperjodat  enthält  (Rammelsberg  1.  c). 

■ 

ICagnesiumammoniumperjodat  Mg(NHJJO.;j -j-SHgO  wird  durch 
eil  einer  Lsg.  von  Dimagnesiumperjodat  mit  NH3  erhalten  (Rammels- 
K,  P,  A.  134.  510;  J.  1868.  162). 
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Magnetiumfluorid,  Fluormagnesium  MgFl^;  MG.  62,06;  mit 
^8  Mg,  61,42  Fl;  kommt  in  kleinen,  tetragonalen,  durchscheinenden 
St.  als  Sellait  vor.    SG.  2,972;  Härte  4  (Strüver,  J.  Min.  1869. 

5  J.  1868.  1020).  Wird  erhalten  beim  Behandeln  von  Magnesium- 
!>onat  mit  HFl;  durch  Fällen  von  MgSO^  mit  KFl  (Berzelius). 
cü  Schmelzen  von  4NaFl  mit  MgCL  (Röder,  Ueber  Fluorverbin- 
Ken.  Göttingen  1863.  17).  Durch  Erhitzen  von  MgCl^  mit  CaFl^, 
^laugen  der  erkalteten  Masse  mit  H^O  unter  Zusatz  von  HCl  (Feld- 
»1  n,  D.R.P.  Nr.  41717).    Weisses,  amorphes,  geschmackloses  Pulver, 

durch  Umschmelzen  mit  NaCl  in  Kryst.  von  der  Form  des  Sellait 
tlten  wird.  Nach  der  Röder'schen  Methode  erhält  man  sehr 
t^  lange,  dünne,  vierseitige  Nadeln.  Bei  der  Schmelzhitze  des 
•s^isens  sclimilzt  die  amorphe  Modifikation  und  erstarrt  zu  glän- 
ien  Krystallblättchen  (Cossa,  Kryst.  Z.  1.  207).  Beim  Erhitzen 
Ten  die  Kryst.  Fluorescenz  und  leuchten  nach  vorheriger  Beleuch- 
S  mit  elektrischem  Licht  in  violettem  Glanz.  In  HgO  unlösl. ,  in 
t'en  kaum  lösl.,  auch  nicht  iu  HFl  (Gay-Lussac,  Th^nard, 
•^ melius;  P.  1.  22).  Durch  Doppelzersetzung  aus  MgSO^  dargestellt 
^H.  und  Mg-Salzen  lösl.  Die  kryst.  Modifikation  wird  nur  durch 
^.  H2SO4  beim  Erwärmen  zersetzt  (Cossa  1.  c);  durch  Glühen 
Kalk  wird  keine  Zersetzung  erzielt  (Tissier,  C.  r.  56.  848; 
1863.  158), 

Verwendung.  In  der  Sodafabrikation  nachWeldon  (D.  182. 
^;  W.  J.  1866.  127)  und  in  der  Glasfabrikation. 

Magnetiumzinnfluorid ,  Fluorzinnmagnesium  MgFl^.SnFl^  -|~ 
KO  entsteht  beim  Behandeln  von  MgCl,  mit  2KFl.SnFl^  +  H,0 
t^rignac,  A.  Min.  [5]  15.  256;  J.  1859.  112).  Luftbeständige, 
'pönale   und  zwar  rhomboedrisch-heniiedrische  Kryst.  (Marignac). 
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Magnesiumnatriumfluorid  MgFl^.NaFl  wird  beim  Eochen  von  MgO^ 
NaFl  und  H^O  (MgO  +  3  NaFl  +  H,0  =  MgFl^ .  NaFl  +  2  NaOH) 
(Tissier,  C.  r.  56.  848;  J.  18G3.  158)  erhalten,  ferner  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Mg,  Kieselfiuomatrium  und  NaCl  neben  Magnesiumsilicid. 
Die  Schmelze  wird  mit  H^O  ausgekocht  und  der  Rückstand  mit  einem 
Gemisch  von  HFl  und  HNO.,  behandelt  (Geuther,  Jenaer  Ztschr.  2. 
208;  J.  1865.  173).  Durch  Zusammenschmelzen  von  MgCl,  mit  über- 
schüssigem NaFl  und  NaCl  (Geuther  1.  c).  Würfel,  die  durch  Ca(OH), 
unter  Bildung  von  MgFlg  und  Na(OH)  (Tissier  1.  c),  sowie  beim  Er- 
hitzen mit  HgSO.^  zerlegt  werden  (Geuther  1.  c). 

Mag^esiumborfluorid,  Fluorbormagnesium  wird  durch  frei- 
williges Verdunsten  einer  Lsg.  von  Magnesiumkarbonat  in  Fluorbor- 
wasserstoflFsäure  erhalten,  ferner  beim  Behandeln  von  MgFlg  mit  Fluor- 
borsäure (Berzelius).  Grosse  Säulen  von  bitterem  Geschmack.  Uösl. 
in  HgO  (Berzelius,  Gmelin-Kraut  2.  472). 
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Magnesiummonosulfid  MgS.     lieber  glühendes  Mg  leitet  man  mit 
Hülfe  von  H   S-Dampf  (Keichel,   J.  pr.  [2J  12.  55;   J.  1875.  200). 
Man  erh.  ein  Gemenge  von  Magnesiumpulver  und  S  im  S-Dampf  auf 
Rothglut  (Parkinson,  Ch.  Soc.  Ind.  12]  5.  127,  309;  J.  1867.194: 
vergl.  Phipson,  Proc.  ß.  Soc.  13.  217;  J.  1864.  192).     Beim  Glühen 
von  Stickstoffmagnesium   in  H^jS  (Briegleb   und  Geuther,   A.  123. 
236).     Gelbgraue,   halbgeschmolzene,  poröse,  auf  frischer  Bruchfläche 
stahlgraue  Schlacke   oder   rothbraune,   mikroskopische   Kryst. ,   die  an 
feuchter  Luft,  wie  auch  mit  kaltem  H^O,  unter  Bildung  von  Magnesium- 
sulfhydrat HgS  entwickeln  (Reichel  1.  c). 

Mg^S..  wird  erhalten  beim  Ueberleiten  von  CSj^-Dampf  über  roth- 
glühendes MgO  (MgO  +  CS,  =  MgS -f  COS)  (Fremy,  A.  cli.  [}f\  38. 
324;   J.  185o.  328).     Amorphe,   hell-  bis  dunkelrothe,   poröse  Masse, 
die   mit  Fe  oder  Cu  geschmolzen   die  entsprechenden  S-Metalle  bildet, 
ohne  dass  es  gelingt,  das  abgeschiedene  Mg  zu  isoliren  (Reichel  1.  c): 
Petitjean,  D.  148.  371;  J.  1858.  127).     H,  Kohlenwasserstoö;  sowie 
CO   sind   in   der  Hitze   ohne  Einwirkung,   beim  Behandeln   mit   über- 
hitztem Wasserdampf  >vird  MgO,   S,   SO^   und  H^jS   gebildet  (Schu- 
mann,   A.   187.   Si)6),      In    H^O    wlösl. ,    die    Lsg.    entwickelt    beim 
Stehen,   schneller  beim  Kochen  HgS  unter  Abscheidung   von  Mg(OH^j 
Fr^mv  1.  c). 

Mag^esiumpolysulfide.  MgS^j,  MgS^  und  MgSr,  (?)  entstehen  beim 
Behandeln  von  Magnesiummonosulfid  mit  S  und  warmem  H^O  (Reichel 
1.  c).  Dunkelgelbe  Flüss.,  löst  die  Sulfide  von  Sb  und  As,  zersetzt  sich 
an  der  Luft  in  Mg(0H)2,  S  und  ILS  (Reichel). 

Magnesiumsulfhydrat,  Schwefelwassersto  f  f  m  a  g  n  e  s  i  u  m 
Mg(SH)y.  Entsteht  beim  Behandeln  von  MgS  mit  H^O  (Reichel. 
J.  pr.   [2]   12.   55;    J.  1875.  200).     Man    leitet    Eß   durch    in    H.O 
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SQspendirtes  MgO  (Pelouze,  A.  eh.  [4]  7.  172;  J.  1866.  174);  Magne- 
fliumkarboDat  wird  unter  gleichen  Verhältnissen  zum  Theil  in  Mg(SH)2 
übergeführt  (Bächamp,  A.  eh.  [4]  16.  245;  J.  1868.  158;  Naudin 
und  Moutholon,  C.  r.  83.  58).  Statt  HjS  lässt  sich  auch  eine  verd. 
Alkalifliilfidlsg.  Terwenden  (Berzelius,  P.  A.  6.  442).  Durch  Wechsel- 
seraetzmig  eines  Mg-Salzes  mit  Baryumsulfhydrat  (Thomsen,  P.  A. 
140.  526;  B^champ  1.  e.). 

Nur  in  wässeriger  Lsg.  bekannt.  Die  Lsg.  zersetzt  sich  beim 
Verdunsten  im  Vakuum,  beim  Vermischen  mit  einer  konz.  Lsg.  von 
ESH;  beim  Kochen  fällt  unter  Entwiekelung  von  H^S  Mg(0H)2  nieder 
(Berzelius  1.  e.). 

Xagnetiumoxyiulfld,  Magnesium oxysulfuret  MgS.MgO.  Man 
leitet  CS,-Dämpfe  und  CO,  über  glühendes  MgO  (Reich el,  J.  pr. 
[2]  12.  55 ;  J.  1875.  200).  Amorphe,  unschmelzbare,  sehwachröthliche 
Masse  (Reichel). 

Magneiiumthiosulfat  MgSgO^  +  GHjO;  MG.  243,54;  mit  16,38  MgO, 
39,38  S^O,,  44,24  HjO.  Man  leitet  durch  eine  wässerige  Lsg.  von  Magne- 
siumsulfid bis  zur  Entfärbung  SO,.  Durch  Kochen  einer  Magnesium- 
sulfitlsg.  mit  S  (Herschel  und  Rammeisberg,  P.  A.  o6.  303; 
J.  1863.  192).  Beim  Behandeln  einer  MgSO^-Lsg.  mit  Baryum-  oder 
Strontiumthiosulfat  (Rammeisberg,  J.  1863.  191;  Letts,  Ch.  Soc. 
Ind.  [2]  8.  424;  J.  1871.  54). 

Nach  dem  Verdunsten  neben  H^SO^;  rhombische  Prismen  (Ram- 
melsberg,  Handb.  65).  Die  Kryst.  sind  luftbeständig,  verlieren  bei 
150^  die  Hälfte  ihres  Krystallwassers,  zersetzen  sich  bei  höherer  T.  in 
H^O,  S,  SO,,  Magnesiumsulfit,  MgS04  und  MgO.  In  H^O  leicht,  in  Alk. 
unlösl.  (Rammeisberg,  P.  A.  o6.  303;  94.  512). 

XagnesiumkaliumthioBulfat  MgSjO^.K^S^Og-j-  BH^O.  Beim  Er- 
kalten eines  heissen  konz.  Lösungsgemisches  von  MgSO^  und  Kalium- 
thiosulfat  scheidet  sich  zunächst  MgSO^.K^SOj  +  OH^O  aus,  dann  bei 
weiterem  Eonzentriren  in  der  Kälte  das  obige  Doppelsalz  (Kessler, 
P.  A.  74.  282).  Aus  einem  Lösungsgemisch  der  beiden  einfachen  Salze 
(Rammeisberg,  P.  A.  56.  304;  94.  572).  Grosse  Kryst.,  welche 
unter  Ausscheidung  von  S  bei  100^  schmelzen  (Kessler  1.  c).  Ziehen 
aus  der  Luft  H^O  an  und  verlieren  im  Vakuum  neben  HgSOj  kein  H^O 
(Rammeisberg). 

XagnesiumammoniumthioBulfat  MgSgO.^ .  (NH^)2S^03  -\-  GH^O  bildet 
sich  bei  Einwirkung  von  Strontiumthiosulfat  auf  schwefelsaure  Ammoniak- 
magnesia und  Abkühlen  der  erh.  filtr.  Lsg.  unter  0^  (Rammeisberg, 
P.  A.  94.  513;  Kessler,  P.  A.  74.  283;  J.  1847/48.  368).  Leicht  zer- 
fliessliche  Kryst.  (Rammeisberg,  Kessler). 

XagnesiumBulfit  MgSO^  +  OH.O;  MG.  211,46;  mit  18,87  MgO, 
30,17  SOj,  50,92  HgO.  Entsteht  beim  Einleiten  von  SOj,  in  H,0,  in  dem 
Magnesiumkarbonat  suspendirt  ist,  und  Eindampfen  der  erhaltenen  Lsg. 
(Hager,  Ph.  C.  16.  1;  Ch.  C.  1875.  135;  Archbold,  Pharm.  J. 
Trans.  [3]  2.  844;  J.  1872.  240;  Davis,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  2.  905). 
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Entstellt  auch  neben  Magnesiumthiosulfat  und  -trithionat  beim  Be- 
handeln von  M^  mit  wässeriger  SO,  (Schweizer,  Am.  Chem.  [2|  1. 
290;  Ch.  C.  1871.  388;  vergl.  Mus'pratt,  A.  50.  275). 

Hexagonale  Kryst.  (ßammelsberg,  Handb.  08;  Werther,  J.  pr. 
35.  52),  die  an  der  Luft  langsam  in  Sulfat  übergehen,  bei  200^ 
alles  Krystallwasser  verlieren  und  bei  stärkerem  Erhitzen  sich  in  MgO 
und  SOj,  zersetzen;  schliesst  man  beim  Glühen  die  Einwirkung  der 
Luft  aus,  so  entsteht  MgO  und  MgSO^  (Rammeisberg,  P.  A.  67. 
220).  In  80  Thbi.  kaltem  und  120  Thln.  heissem  H^O  lösl.  (Hager); 
nach  Fourcroy  und  Vauquelin  in  20  Thln.  kaltem  H^O;  Uösl.  in 
wässeriger  SOg. 

Anwendung.  Magnesiumsulfit  gelöst  in  wässeriger  SO^  dient 
zur  Bereitung  von  Holzzellstoff  (Ladenburg,  Handwb.  2.  442;  7.  14). 

Magnesiumammoniumsulfit  3MgSOj,.(NH^)2SOj, -|- I8H2O  scheidet 
sich  aus  einer  Lsg.  von  MgO  in  überschüssigem  Ammoniumsulfit  aus 
(Fourcroy  und  Vauquelin,  Cr.  A.  1800.  2,  415).  Aus  einem  Lösungs- 
gemisch beider  Salze  (Rammeisberg,  P.A.  94.507;  J.  1855.  344). 
Beim  Neutralisiren  einer  Lsg.  von  MgSO^  in  überschüssiger  wässeriger 
SOg  mitNH,.     Monokline  Kryst.  (A.  Min.  [5]  12.  35;  J.  1857.  119). 

MgS0.^.(NHj5S0j,  +  12H20  wird  beim  Auf  lösen  von  MgO  in  Am- 
moniumsulfit in  der  Kälte  erhalten  (Ladenburg,  Hdwtb.  7.  14). 


Magaesiumsulfat. 
MgSO,;  MG.  119,76;  100  Thle.  enthalten  33,32  MgO,  66,68  SO 


o 


L 


Vorkommen.  Im  Meerwasser,  in  Soolen,  im  Wasser  einiger  Seen, 
besonders  der  Bittersalzseen  am  Suezkanal,  in  den  Bitterwässern  von 
Epsom,  Püllna,  Saidschütz,  Kissingen,  Friedrichshall  etc.  Beim  Aus- 
trocknen zahlreicher  Seen  in  der  Provinz  Toledo  bleibt  Magnesiumsulfat 
in  Gemeinschaft  mit  Glaubersalz  zurück.  Kommt  als  Efflorescenz  auf  den 
Steppen  Sibiriens,  sowie  auf  manchen  Gesteinen,  z.  B:  auf  dem  Gneiss 
bei  Freiberg,  auf  dem  Schieferthon  bei  Offenburg  i.  B.  etc.,  vor.  In  be- 
deutenden Mengen  findet  sich  Magnesiumsulfat  in  den  Abraumsalzen 
von  Stassfurtals  Kieserit  MgSO^  + H,0,  Kainit  MgSO^  +  KgSO^  ^- 
MgCU  I-  6H2O,  Schönit  oder  Pikromerit  MgSO^  +  K^SO.^-  6H,0, 
Astrakanit  MgSO, +  Na.SO^  +  4H2O,  Löweit  2(MgS04  +  NaaS0^) 
+  5H,0,  Polyhalit  MgS0;,  +  2CaS0^  -f  K^SO,  +  2H2O,  Krugit  etc. , 
ferner  in  den  Magnesiaalaunen  wie  Pickeringit  (Peru),  Sonomait 
(Kalifornien)  3MgS0,  -f  Al^iSOJ^  +  33H2O. 

Darstellung.  Beim  Erwärmen  von  MgSO^  +  IH^O  über  200*^ 
(Schmidt,  Ph.  Ch.  1.  664;  Richter,  Anorg.  Ch.  6.  Aufl.  349).  Man 
behandelt  MgO   mit  rauchender   HgSO^  (Gmelin-Kraut   2.  [2]   454). 

Eigenschaften.  Weisse  Masse,  SG.  2,607  bis  2,628  (Karsten, 
Filhol),  von  bitterem,  zusammenziehendem  Geschmack.  Zersetzt  sich 
in  massiger  Glühhitze  nicht,  schmilzt  bei  starker  und  verliert  Säure; 
der  in  H^O  unlösl.  Theil  des  Glührückstandes  liefert  mit  Säuren  HgS 
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(Daubeny,  Edinb.  Phil.  J.  7.  111;  Boussingault,  A.  eh.  [4]  12.419). 
Aus  glühendem  MgSO^  entwickelt  feuchtes  H-Gas  H^S  und  S,  der 
Rückstand  besteht  aus  MgO  (Unger,  A.  81.  830),  Kohle  wirkt  bei 
Rothglut  reduzirend,  Rückstand:  MgO  (Gay-Lussac,  J.  pr.  11.  68). 
Ueber  Einwirkung  von  CO  bei  Glühhitze  vergl.  Stammer,  Reichel 
(J.  pr.  [2]  12.  65),  Jacquemin  (C.  r.  46.  1164;  J.  1858.  86).^  Ver- 
halten gegen  Fe  und  Zn  beim  Glühen  siehe  d'Heureuse  (P.  A.  75.  225; 
J.  1847/48.  372).  Trockener  HCl  wandelt  bei  Glühhitze  MgSO^  nicht 
vollständig  in  MgCla  um  (Hensgen,  B.  10.  259).  Aus  MgS04  ent- 
steht beim  Glühen  mit  Kohle,  in  H,  H^S  etc.  kein  Schwefelmagnesium 
(Reichel).  An  der  Luft  zieht  das  Salz  H^O  an.  In  H^^  langsam 
und  unter  starker  Erwärmung  lösl.  (Gmelin-Kraut  2.  [2]  456,  459). 
In  konz.  HCl   wlösl.  (Hensgen).     Bildungswärme  301,2  (Berthelot). 

MgSO,  +  H,0;  MG.  137,72;  mit  28,87  MgO,  58,10  SO,,  13,04  H. 
Vorkommen  in  der  Natur  siehe  oben. 

Darstellung.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  MgSO^ -\-71l^0  auf 
132^  (Gmelin-Kraut  2.  [2]  456).  Rohkieserit  wird  nach  dem  Aus- 
waschen der  in  HgO  lösl.  Salze  auf  einem  System  von  Sieben  mit 
fliessendem  H^O  behandelt.  Das  begleitende  NaCl  wird  dabei  zum 
Theil  gelöst,  zum  Theil  bleibt  es  mit  den  unlösl.  Bestandtheilen,  wie 
Anhydrit  etc.,  auf  den  Sieben  zurück.  Der  zu  einem  feinen  Pulver 
zerfallene  Kieserit  wird  durch  das  H2O  in  Bassins  zum  Absetzen  trans- 
portirt;  der  hier  gewonnene  Kieseritbrei  wird  in  Blöcke  geformt,  die 
an  der  Luft  bald  zu  einer  cementartigen  Masse  erhärten,  sogenannte 
Kieseritsteine  (Michels,  Z.  d.  Ver.  deutsch.  Ing.  12.  320;  W.  J. 
1868.  305). 

Eigenschaften.  Weisse,  kömige  Masse,  seltener  monokline 
Kryst.  (Grüneberg,  D.  189.  238;  W.  J.  1868.  308;  Tschermak, 
W.  A.  53.  [1]  217).  SG.  2,517  bis  2,569.  In  kaltem  H^O  unlösl., 
wird    aber    dadurch ,    sowie    auch   durch    feuchte   Luft ,    in   MgSO^  -f- 


2]  1.  297;   J.  1864.  764; 
103.  346;   J.  1860.  788; 


7H,0  übergeführt  und  lösl.  (Clemm,   Bl. 

(irüneberg  1.  c;   Reichardt,  A.  P.  [2" 

Bischof).     Entzieht    dem    Alk.  HgO   (Bräuning,   Z.   ges.   Naturw. 

20.  33;  J.  1862.  756;   vergl.  ferner  Rammeisberg,   P.  A.  98.  263; 

J.  1856.  885;   A.  P.  [2]  127.  58;  J.  1866.  951;   Reichardt,  A.  P. 

|2]  109.  299;   Siewert  und  Leopold,   Z.  ges.  Naturw.  17.  49,  51; 

J.  1860.  788). 

Verwendung.  Der  Kieserit  dient  zur  Fabrikation  von  MgSO^ 
+  7H2O,  sowie  zur  Appretur  baumwollener  Gewebe  (Muspratt,  Hdb. 
d.  techn.  Ch.  3.  Aufl.  4.  1083).  Ferner  hat  man  vorgeschlagen,  ihn 
zur  Darstellung  von  H2SO4  (Clemm,  W.  J.  1864.  256),  von  Glauber- 
salz (de  Luna,  A.  96.  104),  von  Kaliumsulfat,  Pottasche,  Soda  etc. 
zu  verwenden  (Michels,  D.  204.  76;  Grtineberg,  D.  189.  238; 
B.  1872.  840). 

MffSO^  +  GHgO,  Tetragonales  Salz.  Entsteht  durch  Ein- 
legen eines  kleinen  Kryst.  von  tetragonalem  schwefelsaurem  Kupfer- 
nickeloxjd  oder  Kupferzinkoxyd  in  eine  konz.  Lsg.  von  MgS04  in  H^O 
(Lecoq  de  Boisbaudran;  A.  ch.  [4]  18.  260).  Tetragonale  Octaeder, 
die  in  der  Mutterlauge  aufbewahrt  oft  plötzlich   in  die  des  Salzes  mit 
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THgO  übergehen.  Die  bei  — 5*^  ges.  Lsg.  kann  bis  —10  abgekühlt 
werden,  bei  stiirkerer  Abkühlung  erfolgt  Krystallisation,  während  die 
T.  auf  — G^  steigt  und  während  der  ganzen  Dauer  des  Erstarren.« 
konstant  auf  diesem  Punkt  verbleibt. 

Monoklines  Salz.  Bildung.  Man  lässt  eine  MgSO^-Lsg. 
in  der  Wärme  kryst.  (Haidinger,  P.  A.  6.  191).  Beim  Erhitzen  vou 
MgSO,  +  THgO  auf  52^  (Mitscherlich).  Kryst.  aus  einer  kochend 
bereiteten  und  in  geschlossenen  Gefassen  aufbewahrten  MgSO,-Lsg. 
(Loewel,  A.  eh.  [3]  43.  405;  J.  1855.  84G).  Lange  Säulen  oder  in 
Bündel  vereinigte  flache  Nadeln  (Loewel  1.  c. ;  Marignae,  A.  Min. 
1 5]  12.  50). 

MgS0,  +  7H,0;  MG.  245,48;  mit  40,92  MgSO,,  50,08  H.O. 
Hexagonales  Salz.  Darstellung.  Aus  einer  14  bis  21^  warmen 
Lsg.  von  220  bis  225  MgSO^  +  TILO  (rhombisch)  in  100  H^O  (Loewel 
1.  c).  Aus  verdünnteren  Lsgn.  erhält  man  das  Salz  durch  Eintauchen 
eines  Kryst.  von  Kobalt-  oder  Eisensulfat  (Lecoq  de  Boisbaudran 
1.  c).  Hexagonale  Tafeln,  die  an  der  Luft  rasch  verwittern  (Loewel 
1.  c;  Marignae,  A.  Min.  [5]  12.  50;  J.  1857.  150). 

Rhombisches  Salz,  Bittersalz,  Englisches  Salz,  Epsom- 
salz,  Saidschützer,  Sedlitzer  Salz.    Darstellung.    Wurde  Ende 
des  17.  Jahrh.  zuerst  von  N.  Grew  aus  der  Mineralquelle  von  Epsoro 
gewonnen.    Kryst.  bei  25  bis  »30^  aus  Magnesiumsulfatlsg.  an  der  Luft 
(Graham,  Phil.  Mag.  J.  6.  422).     In  der  Technik  werden  die  an  de«" 
Luft  etwas  verwitterten  Kieseritsteine  (s.  o.)  mit  heissem  HgO  unter  Eia** 
strömenlassen  von  Dampf  behandelt;  die  erhaltenen  Laugen  lässt  manixi 
flachen  eisernen  Gefassen  kryst.  (Frank,  Ber.  d.  Wien.  Ausstell.  187r»- 
Bd.  y.  Abth.  I.  863).  Die  Mutterlaugen  von  der  Chlormagnesium fabrikation 
werden  entweder  direkt  mit  H^SO^  behandelt  oder  zunächst  mit  Kalt^ 
milch  gefallt  und  das  Mg(0H)2  durch  üßO,  in  das  Sulfat  übergefthrt. 
Bei   der   Darstellung   von  COo    aus   Magnesit   und   ILSO^    als  Neben- 
produkt   (Muspratt,    Handb.    d.   techn.    Ch.    4.    1078).      Aus   Kainit 
(Alkaliwerke  Westeregeln,  D.R.P.  Nr.  50596;  J.  1866.  218;  Kopp  und 
Wills,  W.  J.  1871.  1183;  B.  1869.  289),   aus  Dolomit  (Muspratt 
1.  c;  S winden,  D.  185.  219;  Findeisen,  Polyt.  Notizbl.  1860.81  : 
Freydier  und  Dubreul,  B.  1873.  1270),   aus   Serpentin  (Muspratt. 
Handb.  d.  techn.  Ch.  4.  1083).     Früher  geschah  die  Darstellung  durch 
Abdampfen  und  Krjstallisirenlassen   der  natürlichen  Bitterwässer,  i*?r 
Mutterlaugen  des  Meerwassers  und  der  Salinen  (Muspratt  1.  c). 

Eigenschaften.     Farblose,    rhombische   Säulen   oder  Prisni«^^ 
von   unangenehm   bitterem,    salzigem   Geschmack   (Brooke,   A.  P^^*: 
22.    40;    Mohs    und    Rammeisberg,    Handb.    86;    Topso?   ^^^ 
Christiansen,   Vidensk.    Selsk.    Skr.  [5]   9.  692;    Grailich   ^n^ 
Lang,    A.  W.  27.  23).     SG.    1,(385   bis    1,751    (Kopp,    Joule   ^^^ 
Playfair,    Schiff,    Mohs,    Filhol,    Krause,    A.  P.  [3]   6.  41*^^ 
Die  Kryst.  verlieren  in  trockener  Luft  bei  gewöhnlicher  T.  in  45  Ta^^ 
8,3  bis  9,P/o  H^O  (Mulder),  bei  100*^  oder  22^  im  Vakuum  ca.  5  if^v; 
bei   132^  ca.  ö  Mol.,    das  letzte  Mol.  11,0    entweicht  erst   bei  210    ^\ 
2;J8"  (Graham  I.e.).    Ueber  Verwitterung  des  Salzes  vergl.  Schu'*^^ 
(A.  |21  31.  204  bis  233),  Wiedemann  (J.  1882.  30). 
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40» 
60 
82 
101 


bei  119'    5,8  V 
n     172       0,3. 
,     201       0,7, 


Wasserverlust  in  Proz. 

bei    40«      8,7  > 
24,5, 

1.5. 
1,5, 

Ider,   Scbeikund.  Verhandl.  1864.  53;   Schröder,    B.  4.   471; 
edemann,  P.  A.  Jubelband  474). 

Das  im  Vakuum  entwässerte  Salz  nimmt  in  ca.  10  Tagen  aus 

Luft  alles  HjO  wieder  auf  (Jacquelain,  A.  eh.  [3]  32.  201). 
feuchter  Luft  halten  sich  die  Kiyst.  unverändert ;  in  HgO  llösl.  unter 
rmeabsorption,  85  Thle.  Salz  mit  100  Thln.  H^O  vermischt  machen 

T.  von  -f  11,1  bis  +3,1»  sinken  (Rüdorff  (B.  2.  68;  J.  1869.  55). 
)  Thle.  H,0  lösen  von  MgSO^  bei 

0       5       10      15      20      25      30      35      40      45     50« 
26,9  29,3  31,5  33,8  36,2  38,5  40,9  43,3  45,6  48,0  50,3  Thle. 

55     60     65      70      75     80     85     90     95     100   105« 
52,7  55,0  57,3  59,6  61,9  64,2  66,5  68,9  71,4  73,8   77,9  Thle. 

ilder,  Scheikund.  Verhandl.  1864.  51;  Gay-Lussac,  A.  eh.  11.311; 

bler,   A.  Ph.  95.  193;  J.  1855.  310;   Hauer,  Wien.  akad.  B. 

|2]  221;  J.  1866.  58;  Diacon,  J.  1866.  61;  Ger  ardin,  A.  eh.  [4] 

-45).   Eine  ges.  Lsg.  siedet  bei  105«  (Griffith),  bei  108,4''(Mulder). 

Gefrierpunkt  des  Lösungswassers  liegt  für  je  lg  MgSO. +  7H2O 

0,073''  unter  0»  (Rüdorff,  P.  A.  14o.  607;  de  Copet,  A.  eh.  [4] 

Sdl).    Erstarrungspunkte  von  Lsgn.,  die  auf  100  Thle.  HjO  MgS04 

kalten: 

S,26     11,11     17,65     25,00     27,975     28,041     33,3     42,9  Thle. 
—0,6    —1,5     —3,0     —5,0       —0         +15     —4,8    +31« 

thrie,  Phil.  Mag.  [5]  1.  365^. 

SG.  der  Lsg.  von  MgSO,  +  7BL0  in  Wasser  bei  15«. 


■:gS04 

SG. 

MgSOi 

SG. 

MgS04 

SG. 

•/o 

% 

% 

1 

1,01031 

10 

1,10529 

18 

1,19816 

2 

1.02062 

11 

1,11668 

19 

1,21014 

8 

1,03092 

12 

1,12806 

20 

1,22212 

4 

1,04123 

13 

1,13945 

21 

1,23465 

5 

1,05154 

14 

1,15083 

22 

1,24718 

6 

1,06229 

15 

1,16222 

23 

1,25972 

7 

1,07304 

16 

1,17420 

24 

1,27225 

8 

1,08379 

17 

1,18618 

25 

1,28478 

9 

1,09454 

=  *lach,  Fr.  8.  287;   vergl.  Schiff,  A.  113.  186;   Anthon,  .J.  pr. 
5;  Oudemans,  Fr.  7.  419;  J.  1868.  29).     Löslichkeit  in  Alkohol: 

00  Thle.  10«/..iger  Alk.  lösen  bei  15«  39,3  Thle.  MgSO,  +  7Hs,0 
00      ,     20      ,  ,        ,        ,15     21,3      , 

00      ,     40      ,  .        ,        ,    15       1,62    , 

hi{{,  A.  118.  365;  J.  1861.  87;   Geraldin,  A.  eh.  [4]  5.  145). 
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In  HCl  llösl.  (Richter,  Stöcliiometrie  2.  245),  dabei  wird  ebenso 
wenig,  wie  beim  Lösen  in  HNO.^,  ein  saures  Salz  erhalten  (Schiff, 
A.  106.  115).  Bei  gewöhnlicher  T.  nimmt  das  Salz,  während  es  zu 
einer  klaren  Flüss.  schmilzt,  HCl  auf;  das  Krystallwasser  dient  hier 
offenbar  als  Absorptionsmittel  für  HCl  (Hensgen,  B.  1877.  259). 
Ueber  Absorption  von  CO,  siehe  Setschenow  (B.  1873.  14(51.  Corr. ; 
Gmelin-Kraut  1.  524;  2.  [2]  4(31). 

Verwendung.  In  der  Medizin  als  Purgirmittel,  zur  Darstellung 
anderer  Mg-Präparate,  zur  Appretur  baumwollener  Gewebe,  zum  Ent- 
färben der  Rübensäfte ,  anstatt  Chlormagnesium ,  in  der  Färberei  von 
Wolle  mit  Anilinfarben,  zu  Düngezwecken  (Muspratt,  Handb.  d. 
techn.  Ch.  4.  1086).  Zur  Darstellung  von  Permanentweiss,  von  Eis- 
papier (Ph.  C.  1868.  Nr.  12);  als  Flammenschutzmittel  in  Verbindung 
mit  Borax  (Oesterr.  Z.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1875.  Nr.  42). 

MgS04  +  12'H^O  wird  beim  Abkühlen  einer  konz.  Lsg.  von 
MgSOj  -f--  7 HgO  unter  0 ^  erhalten  (F r i t s  c  h  e ,  P.  A.  42.  577).  Grosse, 
durchsichtige  Kryst.,  die  über  0®  in  MgSOj -|- 7  H2O  und  HgO  zer- 
fallen. 

MgSO^  +  24HiO  entsteht  beim  Auflösen  von  27,975  Thln.  MgSO^ 
+  7H2O  in  100  Thln.  H^O  und  Abkühlen  bis  -5«  (Guthrie,  Phil. 
Mag.  [5]  1.  365).  Ein  nur  unter  0^  beständiges  Kryohydrat,  das  sich 
über  0^  in  MgS0^  +  7H,0  und  E^O  zersetzt  (Guthrie). 

'ilKgSO^  +  7H^0.  Man  erh.  MgSO^  +  7H.0  auf  100^  im  Vakuum 
(Jacquelain,  A.  eh.  [3]  32.  201).  Nimmt  an  der  Luft  H^O  auf  und 
bildet  die  Hydrate: 


41[gS04 
4])([gS0, 


9H2O, 

lOH^O  (Jacquelain  1.  c). 


Magnesiumkaliumsulfat  MgSO^.K^SO.^ -j~  6H2O  findet  sich  in  den 
Stassfurter  Abraumsalzen  als  Schönit,  in  vulkanischen  Produkten  als 
Pikromerit,  im  Meerwasser,  in  den  Salzsoolen  von  Lüneburg  und 
Schönebeck  a.  E.  (Busch,  Hermann,  Arch.  des  Apothekervereins 
[Brandes]  28.  257  bis  259).  Wird  beim  Behandeln  des  Kainits  mit 
H2O,  bei  der  Verarbeitung  des  Kieserits  mit  KCl  auf  K^SO^,  der  Ab- 
raumsalze, des  Meerwassers  und  der  Salzsoolen,  sowie  durch  Ein- 
dampfen einer  Lsg.  molekularer  Mengen  beider  Salze  erhalten  (Busch, 
Hermann  1.  c;   Schröder,  B.  7.  1117;  Schwarz,  D.  198.  159). 

Durchsichtige,  prismatische,  monokline  Kryst.  (Rammeisberg, 
Handb.  237;  Murmann  und  Rotter,  A.  W.  34.  142;  Brooke, 
A.  phil.  22.  41;  S^narmont,  A.  ch.  [3]  33.  391;  Topso6  und  Chri- 
stiansen, Viedensk.  Selsk.  Skr.  [5]  9.  737).  Verlieren  bei  lOOM  Mol., 
bei  132"  alles  H.,()  (Tiedgens,  Graham).  Entwässert  und  in  H  ge- 
glüht wird  HgS,  H.0,  S,  MgO  und  K^S  gebildet  (Schumann,  A.  187.  306). 


100  Tille.  HjO  lösen  bei 

0«     14,1  Thle.  MgS0,.K,S04 

45» 

40,5Thle.  MgSO,.KjSO, 

10       19,0      , 

55 

47,0      , 

20       25,0      , 

(30 

50,2      , 

:i0      30,4      , 

(35 

53,0      ,                , 

35       33.2      , 

75 

50,8      , 

P«-N^ 


obler,  A.  95.  193;  J.  1855.  309). 
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Nach  Mulder  (Scheikund.  Verh.  Rotterdam  1864.  227)  lösen 
100  Thle.  Efi  von  16,5<^  22,7  Thle.  MgSO^.K^SO..  Ungenügende 
Mengen  H^O  hinterlassen  K^SO^,  aus  dieser  Lsg.  scheiaet  sieh  zunächst 
das  Doppelsalz,  dann  aber  Mg-reiehere  Salze  aus  (Schwarz  1.  c). 
SG.  2,058  bei  3,9^  (Schule  und  Playfair),  1,91)5  (Schiff,  A.  113. 
183),  des  geschmolzenen  und  wieder  erstarrten  Salzes  2,74  (Schröder, 
B.  7.  1117).    SG.  der  Lsg.  bei  15^ 


> 

SG. 

7o 

SG. 

7o 

SG. 

V   SG. 

2 
4 
6 

1,0129 
1,0261 
1,0394 

8 
10 
12 

1,0530 
1,0668 
1,0808 

14 
16 

18 

1,0950 
1,1094 
1,1240 

20  1,1388 
22  1,1539 

üeber  die  Zusammensetzung  des  Schönits  yergl.  Reichardt 
(N.  Jahrb.  Miner.  1865.  602;  J.  1865.  900;  A.  P.  [2]  127.  46);  Gmelin- 
Kraut  (2.  [2]  485);  Erlenmeyer  (B.  2.  289);  Mitscherlich. 

Der  Schönit  dient  zur  Gewinnung  von  Kaliumsulfat  und  Kali- 
alaun, als  Düngemittel  (Grüne b er g,  W.  J.  1868.281;  1869.  241; 
Pfeiffer,  Hdb.  d.  Kaliindustrie  1887). 

MagnesiuniBiilfatkaliumclilorid  MgSO^.  KCl + SR^ 0  kommt  als  K  a  i n  i  t 
in  grossen  Mengen  in  den  Stassfurter  Abraumsalzen  und  im  Steinsalz 
von  Kalusz  in  C^alizien  vor.  Krystallisirt  aus  einem  Lösungsgemisch 
beider  Salze  (Karsten,  Phil.  d.  Chemie  Berhn  1843.  107,  171). 

Meist  durchscheinende,  gelbliche,  graue,  derbe  Massen  von  fein- 
kömigem  Bruch,  selten  farblose  Kryst.  (Tschermak,  A.  W.  [1]  63. 
311;  J.  1871.  1183;  Groth,  P.  A.  137.  442;  J.  1869.  1240).  Ver- 
liert beim  Erhitzen  H^O  und  HCl  (Tschermak  1.  c),  verwittert  neben 
H2SO,'(Rammel8berg,  A.  P.  [2]  127.  58;  J.  1866.  951),  wird 
durch  feuchte  Luft,  H^O  und  Alk.  in  Magnesiumkaliumsulfat  (Schönit) 
und  MgClg  zersetzt;  in  H^O  vollständig  lösl.  (Zincken,  Jahrb.  Min. 
1865.  310,  602,  859;  J.  1865.  899;  Frank,  B.  1.  121;  J.  1868. 
1019).  100  Thle.  E^O  von  18«  lösen  79,56  Kainit  (Krause,  A.  P. 
[3]  6.  326).  In  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Alk.  und  Ae. 
unlösl.  (Lehmann,  Henneberg's  landwirth.  J.  B.  1867,68.  416). 
SG.  2,131  bis  2,154  (Zincken  1.  c;  Reichardt,  A.  P.  127.  41). 
A.  Frank  gab  dem  Kainit  die  Formel  MgS04.MgCl,.K,S0^  +  6H2O, 
was  24,15  MgSO^,  19,09  MgCl^,  35,05  K^SO,  und  21,71  H,0  entsprechen 
würde,  das  Verhalten  des  Salzes  spricht  aber  mehr  für  die  von  Tscher- 
mak aufffestellte  (Frank,  Tschermak  1.  c;  Erlenmeyer,  B.  2. 
289;  J.  1869.  19).  Ueber  Zusammensetzung  des  Kainits  vergl.  femer 
Schwarz  (D.  219.  345;  Ch.  C.  1876.  232),  v.  Hauer  (Jahrb.  d.  geol. 
Reichsanst.  1870;  W.  J.  1870.  211),  Jaiot  (C.  r.  73.  965;  Ch.  C. 
1871.  710). 

Dient  als  wirksames  Düngemittel  für  die  Zuckerrübenkultur,  zur 
Darstellung  von  Schönit  bezw.  K^SO^.  Zu  letzterem  Zweck  sind  eine 
grosse  Anzahl  von  Verfahren  ausgearbeitet  worden,  die  auf  Anwendung 
geeigneter  Lösungsmittel  beruhen  und  bei  denen  die  Beseitigung  des 
vorhandenen  NaCl  grosse  Schwierigkeiten  bereitet  (Pfeiffer,  Hdb.  der 
Kaliindustrie  1887;  Dupr^  und  Hake,  D.R.P.  Nr.  6053;  Precht, 
D.R.P.  Nr.  10637,  13421;  Brünges,  D.R.P.  Nr.  10701,  10642, 
12875,  und  Andere). 
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MagneBiumBulfatkaliumnitrat  (?).  Ein  bei  10^  hergestelltes  Losungs- 
gemisch l^eider  Salze,  zeigt  keine  Fällung  (Karsten^  Phil.  d.  Chemie 
Berlin  1843.  101,  171). 

MagneBiumnatriumsulfate.  üeber  das  Verhalten  von  MgSO^-  und 
NaSO^-Lsg.  zu  einander,  sowie  eines  Gemenges  beider  Salze  zu  HjO 
vergl.  Karsten  (Phil.  d.  Chem.  1843.  98):  Pf  äff  (A.  99.  224; 
J.  185ß.  275);  Diacon  (J.  1866.  61). 

])([gS04.Na^S04  +  4H^0  kommt  als  Blödit  oder  Astrakanit  und 
Simonyit  vor  und  scheidet  sich  aus  dem  Lösungsgemisch  beider  Salze 
beim  Abkühlen   nicht  unter   36,5"   aus   (Arrot,   Phil.  Mag.  24.  502: 
Berz.   J.   B.  25.  261).     Simonyit    bildet   monokline  Kryst.   oder  stein — 
salzartige  Massen  (Groth  und  Hintze,  Z.  geol.  Ges.  23.  670;  vom  Rath  -, 
P.  A.   144.  586;  Tschermak,  A.W.   [1]   60.  719).     Blödit  büd<^ 
weisse,  orangefarbene  bis  röthliche  durchscheinende  Kryst.  (v.  Haueir^ 
Jahrb.  geol.  Reichsanst.  1856.  605;  J.  1856.  875;  Dana^s  System  5.  Aufl.  — 
643;   John,  Unters.  1811).     Simonyit  verliert  im  Wasserbade  7,33'' ■-'» 
H,0   (Tschermak),   bei  100"   8,8>  H,0,   bei   150"  10,12%  (Grotfc» 
und  Hintze,  J.  B.  1871.  1181),  bei  100  bis  130"  10,05 "/o  H,0,  zwischen. 
130  und  300"  10,09"/o,  beim  Glühen  den  Rest  (vom  Rath,  P.  A.  144r-. 
586;  vergl.  auch  Reichardt,   Jahrb.  Min.  1871.  856;  J.  1871.  1181>- 
Beim  beginnenden  Erstarren   glüht  das  entwässerte  und  geschmolzene 
Salz  wieder  auf  (Tschermak  1.  c;  J.  1869.  1241).     SG.  des  Blödits 
2,251    (v.  Hauer  1.  c);   des   Simonyits   2,223  bis  2,244   (Groth  und 
Hintze).    Härte  2,5  bis  3,5.    Ueber  Zusammensetzung  vergl.  Tscher- 
mak,  Paul  (Ztschr.    geol.  Ges.   23.    670;   Mineral.  Mitth.   1872.  58>*r 
Reichardt,  Zinckeu  und  Lössner  (B.  H.  Z.  30.  271;  J.  1871.  1181>- 

(MgSO,  .Na.SO,)>  +  5HoO  kommt  als  Lö  weit  vor  und  bildet  fleisch— 
rothe  bis  gelblichweisse,  glasglänzende  Massen  mit  tetragonaler  Spalt— 
barkeit.  SG.  2,376.  Härte  2,5  bis  3  (Haidinger,  B.  2.  166;  J.  1847.4». 
1219;  V.  Hauer  1.  c;  Dana's  System  5.  Aufl.  643).  Analysen:  Kara— 
fiat  und  v.  Hauer  (1.  c). 

]!l[gS0i.Na.S0i  +  6H..0  (Link,  Cr.  A.  1796.  1.  30;  Gmelia- 
Kraut  2.  491). 

MgSOi.NajSO^  ^-  SH^O  kommt  in  dem  im  Sommer  ausgetrocknete» 
Boden  der  Seen  von  Toledo  vor  und  bildet  durchsichtige,  prismatisch €* 
Kryst.  (Munos  y  Luna,  J.  Pharm.  [3]  26.  125;  J.  1854.  893). 

MagneBiumBalfatnatriumehlorid  (Karsten,  Phil.  d.  Chem.  1843- 
93;  Salinenkunde  2.  311;  Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  2.  492).  Mgd« 
veranlasst  eine  leichtere  Löslichkeit  von  Na^SOj  in  HgO  (Baiard  1.  c.^- 

Magnesmmammoniumsulfat  MgSO.j(NH^)2S04  +  6H20  kommt  al^ 
Cerbolit  in  den  toskanischen  Borsäurequellen  vor  (Popp,  A.  Spl. 8,1  - 
Schmidt,  A.  98.  273;  Becchi,  C.  r.  58.  583;  J.  1864.  8d7;>. 
Krystallisirt  aus  einem  konz.  Lösungsgemisch  beider  Salze  (Rheineck- 
D.'202.  271;  Mulder,  Scheikund.  Verband.  Rotterdam  1864.  22ft")- 
Durchsichtige,  bitter  schmeckende,  monokline  Säulen  oder  Tafeln,  i^^ 
mori)h  mit  dem  K-Salz  (Rammeisberg,  Hdb.  238;  Brooke,  A.  23* 
1 17).  Optisches  Verhalten  der  Kryst.  Murmann  und  Rotter  (A.  W.ä^-- 
145).  Topsoe  und  Christiansen  \Vidensk.  Selsk.  Skr.  [5]  9.  735).  Ver- 
lieren bei  120^^  25,8  bis  26,1  >,  bei  132^  alles  H^O:  schmelzen  in  der 
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le  und  zersetzen  sich  (Rheinek).  100  Thle.  H^O  lösen  bei  13'* 
)  Thle.  wasserfreies  Salz  (Mulder).  100  Thle.  H2O  lösen 
30^(NHJ.S0,  bei 

0        10        15        20        30        45        50        55        60       75^ 

9,0     14,2     15,7     17,9     19,1     25,(3     30,0     31,9     36,1     45,3  Thle. 

•bler,  A.  95.  193;  J.  1855.  310).    SG.  1,68  (Schiff),  1,717  bei  3,9" 
ule  und  Plavfair),  1,720  (TopsogV,  1,721  (Thomson);  Analysen 
Cerbülit:  Popp  1.  c;  Reineck,  D.  202.  268). 

MagnesiomcalciumBulfat  MgSO.^ .  MgO .  CaSO^.  Ein  Qemisch  von 
lol.  Kieserit,  1  Mol.  Ca(OH)g  und  H^O  erstarrt  unter  Wärmeent- 
kelung  (Grüneberg,  B.  1872.  841).  Nach  dem  Glühen  gepulvert 
mit  HjO  angerührt,  erhärtet  die  Verbindung  zu  einer  marmor- 
gen  Masse  (Grüneberg).  Ueber  das  Verhalten  von  MgSO^-Lsg. 
cn  Ca(OHL.  CaCO^  s.  Karsten  (Phü.  d.  Chemie  1843.  176),  Hunt 
l.  Am.  [2]  "26.  109;  28.  170,  365;  J.  1858.  128;  1859.  134);  gegen 
O^  Karsten  (Salinenkunde  2.  304),  Droeze  (B.  1877.  340),  Fass- 
.der  (B.  9.  1358).    Verhalten  von  CaSO^  gegen  MgCO,,  MgO  und 

OH),  Fleischer  (J.  pr.  [2]  6.  274;  J.  1872.  240),  Gössmann 
l.  Am.  [2]  42.  217,  368),  Hunt  (1.  c.  [2]  42.  49;  J.  1866.  175, 
X  Bineau  (A.  eh.  [3]  51.  302),  Gmelin-Kraut  (6.  Aufl.  2.  496). 
Magneaiumcalciumkaliumsulfat  MgK2(SO./)2 . 2  ÜaSO^  -J~  ^  H^O  kommt 
Polyhalit  und  Krugit  in  den  Stassfurter  Abraumsalzen  vor.  Rhöm- 
le,  langgestreckte  Säulen  (Naumann-Zirkel,  Min.  12.  Aufl.  498; 

aa's  Syst.  5.  Aufl.  641).  Bildet  gewöhnlich  stenglige,  faserige, 
en  farblose,  meist  röthliche,  seltener  grau  gefärbte  Massen.  Kaltes 
^  entodeht  K^SO^  und  MgSO^;  verliert  beim  Erhitzen  alles  HgO, 
3iilzt  schliesslich  und  erstarrt  dann  zu  einer  amorphen  Masse,  letztere 
wUt  in  H^O  zu  einer  sehr  voluminösen  Masse  auf  und  verliert 
:ieU  alles  K,SO,  und  MgSO,  (H.  Rose,  P.  A.  93.  1;  J.  1854.  292). 

2,760 :  Härte  2,5  bis  3.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  Polyhalits 
loimelsberg  (P.  A.  68.  512),  Stromeyer  (Schw.  29.  389),  H.*^Rose 

A.  93.  1;  J.  1854.  292;,  Keichardt  (A.  P.  [2]  109.  204;  139. 
J.  1862.  757;  1869.  1240),  Schober  (N.  Kep.  17.  129;  J.  1868. 
S),  Gmelin-Kraut  (6.  Aufl.  2.  497). 

Magnesinmbisulfat,  Saures  Magnesiumsulfat  MgCHSOJ^  oder 
30,  -J-  H^SO,.  Man  löst  MgSO,  in  heisser  H.SO,  (Schiff,  A.  106. 
i.  HjSOj  vom  SG.  1,7  löst  MgS04  besonders  leicht  (Schultz, 
sert.  Berlin  1868.  26;  J.  1868.  153).  Glänzende,  sechsseitige 
•ein  (Schiff);  prismatische  Säulen  (Schultz). 

Magnesiumpersulfat  MgSOj -|- SH^SO^  wird  beim  Auflösen  von 
30,  in  kochender  H,SOj  erhalten  (Schultz  1.  c).  Kleine,  flache, 
>zende  Krj-st.  (Schultz). 

Magnesiamsnlfat  und  -karbonat.  Frischgeialltes  Magnesiunikarbonat 

sich  in  Magnesiumsulfatlsg.  (Hunt,  Sill.  Am.  J.  [2]  42.  49; 
1866.  175). 

Magnesiamsalfokarbonat.  Man  behandelt  MgO  mit  H..0  und  CS^ 
^Iker.  Ch.  N.  30.  28;  J.  1874.  235).  Gelbe,  lösl.  Verbindung 
alker). 

^ndba?h  der  Anorganischen  Chemie.    li.  i.  2^ 
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Magnesium  und  Stickstoff. 


Magnesiumnitrid,  Stickstoff  magnesium  Mg3N^  entsteht  bei  de  Jtr 
Dest.    Ton    Rohmagnesium    (Deville    und    Garon,    C.   r.   44.  394  ^ 
J.  1857.  148).     Beim   Erhitzen   von  Mg   in  N   oder  NH,  (Brieglefc»- 
und  Geuther,   A.  123.  23(5;   J.   1862.  103,  Paschkowezky,  B.24-^ 
3940;    J.   pr.  47.   89).     Beim    starken    Glühen    von    Magnesiumsilidfl. 
in  N  (Geuther,  Jen.  Z.  2.  205;  J.  1865.  189;  Merz,  B.  1891.  3940)_ 
Grünhchgelbes ,    beim  Erhitzen    braungelbes,  amorphes  Pulver,  das 
0    mit  starkem   Glänze    verbrennt,    beim  Erhitzen    an    der  Luft  sie 
langsam  zu  MgO  oxjdirt  und  durch  feuchte  Luft  oder  H^O  in  Mg(OH)^ 
und   NHj    zerlegt   wird.     Die   Einwirkung   von   H^O   auf  Magnesium — 
nitrid   ist  so  heftig,  dass  wenig  H2O  auf  letzteres  getropft  ins  Sieden», 
geriith.    H2SO4  ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung,  in  der  Wärme  wini 
unter  Entwickelung  von  SOjj  Magnesium-  und  Ammoniumsulfat  gebildet  - 
In  HCl  und  HNO^  unter  Bildung  der  entsprechenden  Salze  lösl.   Cl  wirk* 
erst   bei  Glühhitze   ein   und   liefert  MgCl2  und  NH.Cl;   H^S  bildet  bcfi 
schwachem  Glühen  Schwefelmagnesium  und  (NH,),,^;  Phosphorchlorid  r 
MgCI,  und  Phosphorstickstoff,  bei  170^  im  zugeschmolzenen  Rohre  eine 
dunkelgefiirbte  Masse,  deren  Lsg.   in  H^O  Metaphosphorsäure  enthält- 
COo   und   CO  bilden  mit  Magnesiumnitrid  bei  Rothglut  MgO,  CN  und 
C    nach:    Mg.N^ -f  3C0  =  3MgO  +  2CN-^C;     2Mg,N2  +  3C0j  = 
(3MgO  +  2CN  +  2N  +  C  (Briegleb  und  Geuther  1.  c). 

Magneßiumnitrit  Mg^NO^^g  +  2H/)  (Hampe,  A.  125. 334;  J.186$. 
1(30)  entsteht  beim  Kochen  einer  Lsg.  von  Silbernitrit  mit  MgO 
(Fischer,  P.  A.  74.  115).  Durch  Wechselzersetzung  von  Baryumnitrit 
mit  MgSOj  (Lang.  P.  A.  118.  289;  J.  1862.  89);  Lang  gibt  aber 
die  Formel:  Mg(NO^)^ -f- 3H^0  an.  Blätterige,  zerfliessliche  Masse. 
die  sich  beim  Erhitzen  auf  100^  oder  beim  Kochen  zersetzt  (Fischer, 
Lang).     In  absolutem  Alk.  llösl.  (Hampe). 

Magnesiumkaliunmitrit  Mg(N02)^,.2KNOo  +  HoO  (?)  wird  aus  einem 
Lösungsgeniisch  der  einfachen  Salze  erhalten  (Lang,  P.  A.  118.293: 
J.  1862.  99).     Zerfliessliche  Kryst.  (Lang). 

]!l[agiie8iumnitratMg(NO,)2  -  -H,0.  Man  erh.  Mg(N03)g  -f  6H,0, 
bis  sich  X(").2  zu  entwickeln  beginnt,  und  löst  den  erh.  Rückst^d  iD 
HNOy  (Ditte,  C.  r.  89.  641).  Grosse,  sehr  hygroskopische,  pris- 
matische Krvst.  (Ditte). 

Mg(NO.)o -f- 33LO  wird  erhalten  beim  vorsichtigen  Erhitzen  von 
Mg(Nü,),  +  0"H,O  (Ditte,  C.  r.  89.  (Ul).  Glasartige,  durchsichtige 
Masse,  die  vor  dem  Festwerden  leicht  im  Zustande  der  Ueberschmelzung 
verharrt  und  dann  plötzlich  unter  starker  Wärmeentwickelung  fest  irirdj 
bei  stärkerem  Erhitzen  entwickelt  sich  salpetrige  Säure  (Ditte  1.  c? 
Graham,  Schw.  55.   195). 

Mg(NO,)o  +  OH.,0,  MG.  255,48  mit  15,62  MgO,  42,20  KA« 
42,18  H,0  entsteht  IxMm  Lösen  von  MgO  oder  MgCO.,  in  HNO,  und 
Verdam])fen  (Graham  1.  c).  Khorabische  Säulen  und  Nadeln  (Grahaffli. 
Regelmässige,  grosse,  trikline  Kryst.  (Chodnew,  A.  71.  241;  J.  1849. 
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Monokline  Krjst.  (Marignac,  A.  Min.  [5]  9.  29;  J.  1856.  386), 
Qen  scharf  bitteren  Geschmack  besitzen,  neben  H^SO^  28,25 "/o 
verlieren,  beim  Erhitzen  im  Krystallwasser  schmelzen,  bei  100^ 
*/o  HjO  und  etwas  HNO3  verlieren  und  bei  stärkerem  Erhitzen 
ige  Säure  eutwickebi;  bei  400^  haben  die  Kryst.  noch  nicht 
IjO  verloren,  erst  bei  schwachem  Glühen  entweicht  der  letzte 
es  HjO  zusammen  mit  HNOj^,  die  dabei  in  NOjj  und  0  zerfallt 
am,  Chodnew  1.  c);  beim  Erhitzen  in  CO^,  wird  schon  bei  150^ 

abgespalten  (Gernez,  C.  r.  64.  ö06;  J.  1867.  80). 

Wasserverlust  der  Krystalle  beim  Erhitzen. 


*  des 
zens 

iden 

T. 
Grad 

Verlust 
von  H'^O 

7o 

Dauer  des 
£rhitzen8 

Stunden 

T. 

Grad 

Verlust 
von  H.2O 

7o 

V« 

110  bis  115 
115    .    120 
120    ,    125 

20,87 
28,97 
31,05 

28 
6 
5 

140  bis  150 
150    ,    155 
210 

34,72 
35,10 
35,32 

Bei  250  bis  255^  entweichen  in  Gemeinschaft  mit  HNO.,  6,87  > 
Chodnew,  A.  71.  241;  J.  1849.  262).  In  nicht  zu  trockener 
and  die  hygroskopischen  Kryst.  beständig,  in  HgO  und  Alk.  llösl. 
lam,  Chodnew,  vergl.  Einbrodt,  A.  65.  115;  J.  1847/48.  396). 
efrierpunkt  der  wässerigen  Lsg.  sinkt  für  je  1  g  Salz  und  12HoO 
132^  (Rüdorff,  P.  145.  607).  Aus  einer  konz.  Lsg.  in  K,0 
et  KOH  oder  NaOH  erst  beim  starken  Verdünnen  Mg(0H)2  aus 
^en,  Phil.  d.  Chem.  Berlin  1843.   176  bis  178). 

SG.  der  Lösungen  in  H^O  bei  14". 


SG. 

Mg(N03h  +  6H.^O 
7o 

SG. 

Mg(N03).2  +  6H20 

7o 

1,00:34 

1 

1,1347 

30 

1,0202 

5 

1,1649 

35 

1,0418 

10 

1,1909 

40 

1,0Ü39 

15 

1,2170 

45 

1,0869 

20 

1,2397 

49 

1,1103 

25 

?mans,  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  7.  419;  J.  1868.  20). 
Anwendung.     Dient  zum  Entkletten  der  Wollfasem. 

Kagnesiamcalciumnitrat  scheidet  sich  aus  einem  konz.  Lösungs- 
ch  beider  Salze  aus  (Karsten,  Bergman,  Opusc.  1.  365). 

Basische  Magnesiumnitrate.  MgfNO^)^  +  2MgO  bildet  sich  beim 
en  von  Mg(N03)2  +  OH^O,  bis  die  anfangs  geschmolzene  Masse 
eworden  und  kein  HgO  mehr  entweicht  (Chodnew,  A.  71.  2U; 
[9.  262).  Weisse,  pulverige,  in  HgO  und  Alk.  unlösL,  in  Säuren 
ifasse,  die  beim  Glühen  in  MgO,  NO^,  und  0  zerlegt  wird 
Inew). 
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HLgdHO.hJULgO  wird  beim  Erhitzen  von  MgCNOH)^  + '*H20i  •>'» 
sich  NOjj  entwickelt,  erhalten  (Ditte,  Cr.  89.  641).  Weisse  Blättcben 
die  sich  1)eim  Erhitzen  zersetzen  und  in  H.,0  wlösl.  sind. 


Magnesium  und  Phosphor. 

MagnesiumphoBphid ,   Phosphormagnesium   Mg-jP,,   entsteht 
l)t'ini    raschen    Erhitzen   von  Mg-Pulver    mit   amorphem   P   auf  Roth- 
glut   (Parkinson,    Ch.    Soc.   Ind.  [2]   5.  125,  809;    J.  1867.194». 
Man   leitet   P-Dampf  in   einer   CO^-Atm.   über   zum    OlUhen   crh.  Mg* 
Pulver  (Blunt,  Ch.  Soc.  Ind.  |;2]"3.  10t);   J.  1865.  173;   vergl.  aucU 
Parkinson   1.  c).     Beim   Erhitzen   von   Mg    mit    einer  wasserfreie«^^ 
P-haltigen,  anorganischen  oder  organischen  Verbindung  in  einem  dünnt?  * 
und  engen  Glasrolu-  (Bunsen,  A.  138.  292;  J.  1866.  783;  Schöni 
Fr.  8.  r>3,  55:  J.  1869.  805).     Stahlgraue,   glänzende,    hart-e,  spröd 
sehr  schwer  schmelzbare  Masse,    die   beim  Glühen   an    der  Luft  lanL 
sam    oxydirt    wird,    an    feuchter    Luft    unter   Entbindung    von    Pho^ 
phorwasserstofF  Mg(OH)y   bildet  und  durch  H^O  unter  lebhafter  Pho: — = 
phorwasserstoÖentwickelung  zerlegt   wnrd.     Auf  verd.  HNO-i  ^^^  H(— 
zeigt  es  gleiche  Einwirkung,  von  Königswasser  wird  es  nur  schwierL  ^ 
unter  Oxydation  gelöst  (Parkinson,  Blunt). 

Magnesiumhypophoßphit  Mg(HoPOj  +  ßHjjO  wird  durch  Wechs^X- 
zrrsetzung  von  Baryumhypophosi)hit  mit  Magnesiumsulfat  erhalte  ^ 
(Würz,  A.  ch.  [3]  7.  194).  Man  kocht  eine  Lsg.  von  MagnesiuiLi' 
Oxalat  mit  Calciumhypophosphit  (H.  Rose,  P.  A.  l2.  85).  Glänzend  Ab- 
härte, leicht  verwitternde  Tesseraloctaeder  mit  Würfelflächen  (Rammel=^' 
borg,  A.  B.  1872.  432:  J.  1872.  208;  H.  Rose  1.  c).  Die  Kryst.  vex- 
lienMi  bei  lOO^'  34,08%,  1)ei  180^'  alles  Krystallwasser,  fangen  entwässe 
im  H-Strom  erh.  an  zu  glühen,  liefern  zuletzt  selbstentzündlich^^ 
Phosphor wasserstoft"  und  P  und  hinterlassen  ein  aus  P,  meta-  ur»-< 
pyrophosphorsaureni  Magnesium  bestehendes  Gemisch  (Rammelst 
borg  1.  c). 


Magnesiumphosphit  MgHPO.  wird  durch  Kochen  von  MgO 
M'hr  verd.  phosphoriger  Säure  und  Verdunsten  der  Lsg.  im  Vakuu*^ 
neben  H^,S(\  erhalten  (Rose,  P.A.  9.  28).  Beim  Erhitzen  einern»^ 
Na.,(-().  nahezu  neutralisirten  und  mit  MgSO^  versetzten  Lsg.  to^ 
Phosphorchlorür  in  Hj^O:  man  kocht  die  durch  Lösen  von  MgO  inpho=^' 
phoriger  Säure  entstandene  Lsg.  und  wäscht  den  erhaltenen  NiederschL^  ^ 
mit  kochendem  H.,0  aus  (Rammelsberg,  P.  A.  131.  359;  J.  1867. 141  ' 
Krvstalh'inden  oder  lockeres,  weisses  Pulver,  je  nach  der  Darstellung^ 
weise;  Krystallwassergehalt:  Rammelsberg  (B.  1876.  1577). 
(blühen  entweicht  neben  viel  ilgO  zuerst  H,  dann  Phosphorwassersto! 
und  schliesslich  erfolgt  unter  Feuererscheinung  L^mwandlung  in  Magne^' 
siumpyrophospliat.  Im  H-Strom  geglüht  entweicht  P  und  ein  rotlp- " 
braunes  Gemenge  von  Magnesiumpyrophosphat,  MgO  und  P  bleibt  zii-^ 
rück;  beim  Al^dampfen  mit  HNO.,  entsteht  ebenfalls  Pyrophosphat.  I^ 
11,0  wlösl.  (Rainnulsberg.   Rose  1,  c). 
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MagnesiumainmoniiimphospMt  3MgHPO..(NH4)jjHP03+lGHjjO  ent- 
steht beim  Behandeln  der  durch  Zersetzung  von  Phosphorchlorür  mit 
H,0  erhaltenen  Flüss.  mit  einem  Mg-Salz  und  NH..  (llammelsberg, 
P.  A.  131.  3(37).  Durchsichtige  Kryst.,  die  bei  230^  45,7^  H^O  f  NU , 
^^rlieren ;  bei  weiterem  Erhitzen  bleibt  unter  Freiwerden  von  H  und  P 
^jn  Rückstand ,  der  aus  Magnesiumpyro-,  -metaphosphat  und  vermuth- 
bch  auch  aus  Magnesiumphosphid  besteht  (Rammelsberg). 

Magnesiumhypopliospliat.   Man  fällt  eine  MgSO.^-Lsg.  mit  Natrium- 
A/pophosphat  oder  mit  Unterphosphorsäure  nach  Zusatz  vonNH.,  (Salz er, 
A,  X^7.  329).    Weisser,  krystallinischer  Niederschlag. 

Magnesiiimorthophosphat  Mg,(PO^X  +  7 Il.O ;  MG. 387,14 ;  100  Thle. 
eofclÄalten  30,92  MgO,  36,61  PgO;.',  32,47  H,0."  Vorkommen.  In  Ver- 
b]n<2'ang  mit  Fluormagnesium  als  sehr  seltenes  Mineral,  Wagnerit 
odear-  Pleuroklas  Mg-jfPOj)^ -f"  MgFl.,,  in  monoklinen  Kryst.  (Mus- 
pr^k  -tt,  Handb.  d.  techn.  Ch.  7.  1087);  ferner  in  den  Cerealien,  ge- 
langg't  aus  diesen  in  den  Thierkörper  (Knochen,  Harn,  Darmsteine),  im 
Gua.»io  etc.  (Stein  und  Tollens,  A.  187.  79). 

Entsteht  beim  wiederholten  Kochen  von  Magnesiummonophosi)liat 
Mg"I3P0j -f" '^H^O  mit  stets  zu  erneuerndem  HjjO,  bis  letzteres  keine 
saiisr«  Reaktion  mehr  zeigt  (Schaffner,  A.  50.  145;  Debray,  A.  eh. 
[3]  61.  430;  J.  1860.  72).  Durch  Auflösen  der  beim  Vermischen 
voa  konz.  Lsg.  von  MgSOi  und  Na.,POj  entstehenden  amorphen 
Kied  erschlage  in  MgSO^-Lsg.  und  Kochen  (Gregory,  A.  54.  98; 
H.  fiese,  P.  A.  76.  24;  Fresenius,  Qualitative  Anal.  XIII.  Aufl. 
117  -   Graham). 

Schweres,  weisses,  geschmackloses,  amorphes  Pulver,  das  bei  100" 
etyra«,  bei  180'»  23 >,  beim  Glühen  0,1  ^o  H.O  verliert  und  dabei  ver- 
g'i'^xant.  In  Säuren,  ausgenommen  Essigsäure,  Uösl.  (Schaffner  1.  c). 
1 1  E,0  löst  in  7  Tagen  0,1  g  geglühtes  und  0,205  g  frischgefalltes 
Sala:  (Völker,  J.  1862.  131).  Nach  Liebig  (A.  106.  18r,;  .F.  1858. 
'^^l  ^  löst  1  1  Hj^O,  enthaltend  2  g  NaCl:  75.8  mg,  mit  ^g  Natrium- 
niti-«^t:  öl, 9  mg  Magnesiumphosphat. 

llg.,(PO,)^ -|~  22H2O  wird  beim  Vermischen  stark  verd.  Lsg.  von 
^j^SO^  und  Xa^HPO^  erhalten  oder  man  versetzt  deren  konz.  Lsg. 
nnfe  Uatriumbikarbonat  bis  zur  alkalischen  Reaktion  (Stein  und  ToT- 
lea^,  A.  187.  79).  Durch  Fällen  einer  MgSO,-  oder  MgCU-Lsg.  mit 
ein^XB  Gemisch  von  Dinatriumphosphat  und  Borax  und  Auswaschen 
^5^  Niederschlages  (Kraut,  Gmelin-Kraut  3.  44(3).  Krystallinischer 
^^«^derschlag,  der  neben  H^^SO^  43,8>,  bei  100^  io,8t)>  und  beim 
GUllxen  4,77V  HjO  verliert  (Kraut  1.  c).  Beim  Digeriren  mit  Ani- 
"'*ö"*^iumkarbonatlsg.  wird  Ammoniummagnesium])hosphat  gebildet  (St (»in 
^^    Tollens  L  c). 


Magn 


melsberg,   Z.  d.  gelehrt.  G.  1879.  107).     Blassrothe,  gelbliche,  fett- 
{(i&nzende,   in    dünnen  Stücken    durchscheinende  Masse    mit  einer  sehr 
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unvollkommenen  Spaltbarkeit.     S6.  3,15.    Härte  4  bis  5  (Wittsteil 
Pharm.  Viertelj.  22.  448;  v.  Kobell,  J.  pr.  [2]  7.  272;  J.  1873.  1185 

MagnesiumcalcinmphoBphatcalcioinchloroflnorid  (Mg .  Ca).^(P04)j 
(CaMg)(Fl.Cl)2  wird  beim  Zusammenschmelzen  von  CaFl,,  Magnesium 
phosphat  und  überschüssigem  CaClg  erhalten  (Deville  und  Caroi 
A.  eh.  [3]  67.  456;  J.  1863.  141).  MonokUne  Kryst.  (Deville  un 
Caron). 

Monomagnesiumphosphate.  2MgHP0j  -\-  SH^O  entsteht  beim  Trock 
neu  von  MgHPO. -}"  l^H^O,  im  Exsiccator  (Reischauer,  N.  Re| 
Pharm.  12.  43;  14.  57;  J."  1865.  175). 

MgHPO^  4~  SHgO  scheidet  sich  aus  den  Mutterlaugen  von  MgHPO 
+  9H^0  aus  (Debray,  A.  eh.  [3]  61.  430;  J.  pr.  97.  116).  Kleiw 
glänzende  Kryst.  (Debray). 

MgHPO^  +  6HjO  wird  beim  Vermischen  der  Lsg.  von  2  MgSO«  H 
lUfi  in  32  Thln.  H.O  und  INa.PO^  in  32  Thln.  H^O  und  K^stalli 
sirenlassen  bei  oder  über  36"  erhalten  (Reischauer  1.  c).  Durc 
Einleiten  von  SOg  in  eine  Lsg.  von  Mg3(P0^)2  -{-  7H2O  und  Vei 
dampfen  im  Vakuum  (Gerland,  J.  pr.  [2]  4.  127).  Beim  Behandel 
von  Magnesiumkarbonat  mit  wässeriger  Phosphorsäure  und  Kochen  de 
erb.  Lsg.  (Debray  1.  c).  Kleine,  glänzende  Nadeln,  die  beim  Er 
hitzen  mit  ttjO  auf  120"  Mg3(POj2  +  ^HsO  und  ein  lösL  sauw 
Phosphat  bilden.     Verlieren  neben  HgSO^  kein  H^O. 

MgHPO^  -j-TEL^O  kommt  in  den  menschliclien  Fäces  vor  (Rei schaue 
1.  c.)  und  entsteht  beim  Fällen  einer  Mg-Lsg.  mit  Na^HPO^.  Bcii 
Eintropfen  von  Phosphorsäure  in  Magnesiumacetatlsg.  (Debray  1.  c 
Bergman,  Opusc.  1.  365;  Ladenburg,  Handwb.  7.  23).  Weisse 
Niederschlag,  in  Säuren  llösl.,  in  H^O  wlösl.  (Debray). 

MgHPO^  +  OHjjO  entsteht  beim  längeren  Digeriren  von  Phosphor 
säure  mit  Magnesiumkarbonat  im  üeberschuss  (Debray  1.  c).  Kiysi 
(Debray). 

MgHPO, -f- 14 HgO  bildet  sich  beim  Vermischen  der  Lsg.  voi 
2  Thln.  MgSO^  +  7H..O  in  32  Thln.  H,0  und  2  Thln.  Na^^PO^  ii 
32  Thln.  H^O  und  Krystallisirenlassen  unter  36«  (Schaffner,  A.  5(1 
145;  Graham  und  Riffault,  A.  eh.  19.  90;  Fourcroy,  A.  eh.  2. 278] 
Bei  Anwendung  von  konzentrirteren  Lsgn.  von  MgS04  -j-  7  H^O  um 
Na.jPO.i  muss  der  erhaltene  amorphe  Niederschlag,  um  in  Kryst.  über 
geführt  zu  werden,  mit  CO^  behandelt  werden  (Percey,  Phil.  Mag 
|3]  26.  104;  J.  1849.  230)."  Kleine,  sechsseitige  Säulen  oder  Nadek 
die  an  der  Luft  schnell  verwittern,  bei  100"  8  Mol.  H^O  verliere) 
und  beim  Aufbewahren,  auch  wenn  sie  in  Glasgefässen  hermetisch  ein 
geschlossen  sind,  in  die  Verbindung  mit  6  Mol.  HoO  übergehen  (Grahan 
Reischauer).  Beim  Erhitzen  auf  176^  verliert  das  Salz  weiter 
6  Mol.  HgO  und  geht  bei  stärkerer  Hitze  in  Pyrophosphat  übe 
(Graham,  Phü.  Mag.  2.  20;  A.  29.  24).  In  H^O  wlösl.,  in  veri 
Säuren  leichter  (Graham).  1  Thl.  Salz  löst  sich  in  322  Thhi.  H,0 
diese  Lsg.  trübt  sich  bei  50"  und  zersetzt  sich  beim  Sieden  (Schaff 
ncr,  A.  50.  145).  Verhalten  gegen  NH.j  und  SO^  vergl.  Lesien 
(C.  r.  59.  191;  J.  1864.  103),  Pavesi  und  Rotondi  (B.  1874.  818) 
bezw.  Gerland  (J.  pr.  [2]  4.  127;  J.  1871.  280). 
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HLgR^T^O^  +  2H2O.  Aus  heisser  konz.  Lsg.  von  MgO  in  über- 
schüssiger Phosphorsäure  durch  Abkühlen  gewonnen  und  durch  Waschen 
mit  Ae.  gereinigt;  kugelförmige  Krystallaggregate,  in  HgO  ohne  Zer- 
setzung lösL  (Stoklasa,  Z.  anorg.  Ch.  1.  307). 

MagnesiomkaliumorthophoBphat  MgKPO^  entsteht  beim  Glühen  von 
Magnesiumpyrophosphat  mit  K^COg  (H.  Rose,  F.  A.  77.  295;  J.  1849. 
232).  Wird  beim  Auswaschen  mit  NHg-haltigem  HgO  theilweise  unter 
Bildung  von  MgHPO^  zersetzt  (Rose  1.  c). 

MgEFO^  +  6H2O  wird  beim  Lösen  von  MgO  in  einer  Lsg.  von 
saurem  Kaliumphosphat  bis  zur  Neutralisation  erhalten  (Schröcker 
und  Violet,  A.  140.  229;  J.  1866.  178).  Scheidet  sich  aus  Bier' bei 
Zusatz  von  KgCO^  aus  (Metz,  Bayr.  Bierbrauer  1872.  4,  5;  Ch.  C. 
1872.  558).  Aus  mikroskopischen,  flachen,  rhombischen  Säulen  be- 
stehende Masse,  die  bei  100*^  5  Mol.  HgO  verliert  und  durch  H^O  zer- 
setzt wird  (Schröcker  und  Violet  1.  c). 

MagneBionmatriumorthophosphat  MgNaPO^.  Darstellung  vergl. 
H.  Rose  (P.  A.  77.  296;  J.  1849.  232).  MgO  bildet  beim  Glühen 
mit  Phosphorsalz  eine  weisse,  wenig  verglaste  Schmelze  (Morveau, 
Berzelius,  Gmelin-Kraut  2.  489). 

MgNaPO^  +  9H2O  wird  dem  Kaliumdoppelsalz  entsprechend  dar- 
gestellt (Schröcker  und  Violet,  A.  140.  232;  J.  1866.  179).  Mikro- 
skopische Prismen,  verlieren  bei  110®  46,44 ®/o  H^O  (Schröcker  und 
Violet  1.  c). 

Magnesiumamnioniiimortliophosphat  Mg(NH JPO4  -f-  H^O  wird  beim 
Erwärmen  von  Mg(NHJP04+ ßHgO  auf  100"  erhalten  (Graham, 
A.  29.  25),  ebenso  durch  Behandeln  von  MgSO^-Lsg.  mit  Diammonium- 
phosphat  (NHJ2HPO4  (Millot  und  Maquenne,  BI.  [2]  23.  238; 
J.  1875.  199).  Kryst.,  die  sich  bei  100 '^  nicht  verändern  und  in  HgO  so- 
wie Ammouiumcitrat  unlösl.  sind  (Millot  und  Maquenne). 

]!l[g(IIHjPO^  +  6H,0;  MG.  244,51;  mit  16,32  MgO,  10,63  (NH,)20, 
28,98  P2O5  und  44,07  H^O;  kommt  als  Struvit  (Naumann-Zirk^el, 
Mineralogie  12.  Aufl.  542),  im  Guano  (de  la  Prevostaye,  C.  r.  53. 
442;  J.  1861.  183),  in  den  Darmkonkretionen  und  im  faulenden  Harn 
vor  (Ludwig,  A.  P.  143.  136).  Entsteht  bei  Einwirkung  von  Lsgn., 
die  Orthophosphorsäure  und  NH,,  enthalten,  auf  Mg-Salze  (Graham, 
A.  29.  25;  Rif fault,  A.  ch.  19.  90).  Eine  vollkommene  Umsetzung 
erfolgt  nur,  wenn  Phosphorsäure  und  NH.^  im  Ueberschuss  zugegen 
(Berzelius,  P.  A.  4.  275;  Behrens,  R.  10.  57). 

Rhombische,  ausgezeichneten  Hemimprphismus  zeigende  Kryst. 
(Dana's  Syst.  551;  H.  Vohl,  A.  88.  114;  Nonier,  C.  r.  78.  300; 
Millot,  Bl.  [2]  18.  20;  Millot  und  Maquenne,  Bl.  [2]  23.  238; 
Tschermak,  Min.  Mitth.  1877.  173).  An  der  Luft  verlieren  sie 
NHj,  beim  Trocknen  im  Vakuum  NHy  und  HgO  (Wach,  Schw.  59. 
290),  bei  100«  5  Mol.  H^O  (Graham  I.  c.)  und  liefern  bei  stärkerem 
Erhitzen  unter  Verlust  von  NH,  und  HgO  Magnesiump3nrophosphat 
(Berzelius  und  Fourcroy,  Syst.  de  connaiss.  chim.  3.  268;  Popp, 
Z.  [2]  6.  305;  J.  1870.  316).  Ueber  das  Verhalten  beim  Kochen 
mit  HaO,  MgO,  Alkalikarbonat  und  (NH4)C1  vergl.  Griessmayer 
(Fr.   11.   45;    J.   1872.  45),    Mark  er    (Fr.   10.  277;    J.  1871.   895), 
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H.  Rose  (P.  A.  95.  437),  Kraut  (A.  P.  [2]  111.  101).  In  H,0 
etwas  lösl.  (Fresenius,  A.  55.  109:  Völker,  J.  1862.  131);  über 
Löslichkeit  in  NH^^-haltigem  HgO  s.  Ebermayer  (J.  pr.  60.  41;  J.  1853. 
339).  Fresenius  (Quant.  Analyse.  6.  Aufl.  1.  158).  Gegenwart  von  NaCl 
und  NaNO^  erhöht  die  Löslichkeit  in  H^O  (Lieb  ig,  A.  106.  1%; 
J.  1858.  501).  In  COo-  und  SOe-haltigem  H^O  llösl.  (Liebig,  Ger- 
land, J.  pr.  [2]  4r.  127;  J.  1871.  280),  ebenso  in  Säuren,  Essigsäure 
und  kochendem  Animoniumcitrat  (Millot,  Bl.  [2]  18.  20;  Ville,  Cr. 
75.  344;  Bl.  [2]  18.  317).  Zeigt  alkalische  Reaktion  und  ist  geschmack- 
los (Stolba,  Ch.  C.  1876.  727).  Der  Struvit  besitzt  das  SG.  IM  bia 
1,75  und  die  Härte  1,5  bis  2  (Naumann  1.  c). 

MägneBlummetaphosphate.  Mg(P0j))2  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Magnesiumkarbonat  mit  einem  üeberschuss  von  Phosphorsäure  au 
316"  (Maddrell,  A.  61.  &2;  J.  1847/48.  355).  Weisses  Pulver-^ 
nur  in  H.,SO^,  nicht  in  HgO  und  verd.  Säuren  lösl.  (Maddrell,  Fleit — 
mann,  P".  A.  78.  352). 

MglPOjj)^  +  4H3jO  wird  beim  Behandeln  einer  Lsg.  von  Ammonium — 
metaphosphat  mit  MgClg  und  Alk.  erhalten  (Ladenburg,  Handwb- 
7.  24). 

MagnesiumnatriummetaphoBphat  MgoNagP^Og^.  Bei  der  Darstel- 
lung von  Phosphorsäure  aus  Knochen  nach  dem  Liebig'schen  Verfahren- 
erhält  man  schliesslich  nach  wiederholtem  Erhitzen  und  Verdünnen 
einen  Niederschlag  der  obigen  Verbindung;  durch  Behandeln  mit  kaltem- 
HjjO  wird  die  begleitende,  überschüssige  Phosphorsäure  entfernt  (Gre- 
gory, A.  54.  97;  Maddrell,  A.  61.  53:  J.  1847,48.  355).  Weisses^ 
seidenglänzendes  Pulver,  das  nach  dem  Trocknen  bei  100*^  kein  H,(^ 
enthält,  in  HoO  unlösl.,  in  Phosphorsäure,  HCl  und  Königswasser  wlösU 
in  HgSO^  lösl.  ist.  (NHj)2C0j,  bewirkt  keine  Zersetzung  (Gregory. 
Maddrell  1.  c). 

MagneBiumdimetaphosphat  2Mg(PO,j)2  +  9 HgO.  Man  behandelt  eine 
Lsg.  von  Ammoniumdimetaphosphat  mit  überschüssigem  MgCl,  und  fllgt 
Alk.  hinzu  (Fleitmann,  P.  A.  78.  259:  J.  1849.  238).  Kryst.,  die  bei 
100*^  etwa  2%  H«0  verlieren,  beim  Glühen  nicht  schmelzen,  aber  alles 
H^,0  zugleich  mit  Phosphorsäure  verlieren  (Fleitmann). 

MagneBiumammoninindimetaphoBphat  Mg(P0y)2 .  (NH^)2(P03),-|-x  aq 
scheidet  sich  aus  einer  Lsg.  der  beiden  einfachen  Salze  ab  (Fleit- 
mann, P.  A.  78.  346.).  An  der  Luft  verwitternde  Kryst.  (Fleit- 
m  anu). 

Magnesiummetaphoßphatammoniak  2Mg(P0.^)o .  NH..  +  9H,0  (?)  biWet 
sich  beim  Behandeln  einer*  MgSO^-Lsg.  mit  in  NH.j  gelöster,  frisch 
geglühter  Metaphosphorsäure  (Wach,  Schw.  59.  297).  Federartig^ 
Flocken,  die  nach  dem  Waschen  mit  HgO  und  Trocknen  durch- 
sichtig und  spröde  werden.  Verlieren  beim  Erliitzen  H^O  und  NH^r 
in  kaltem  H.,0  llösl.;  diese  Lsg.  wird  durch  Alk.  wieder  geßU*' 
(W^ach  1.  c.).' 

Magnesiumtrimetaphosphate.    Mg..(P..Or))j,  +  I2H2O  scheidet  sicha^» 
einem  Lösungsgemisch  von  2  Thln.  MgCL  und  1  Thl.  Natriumtrime^'  » 
phosphat  bei   20   bis  3^^  aus  (Lindbom,  Lund's  Univers.  Arsskr.  ^' 
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'4).  Krystallrinden,  die  bei  100®  etwa  1^2  Mol.,  beim  Glühen  sämmt- 
les  Krystallwasser,  ohne  zu  schmelzen,  verlieren.  In  H.,0  wlösl., 
IhrQckstand  auch  in  konz.  HCl  unlösl. 

lfg;j(Pjj09)2  +  ISHjO.     Darstellung  siehe  Lindbom  1.  c. 


Letaphosphat  MgNa^P-^Ojg  +  5H^0  entsteht 
aa  Verdunsten  eines  Lösungsgemisches  Ton  1  ThJ.  MgCL  und  ca.  4  Thln. 
i^riummetaphosphat  bei  20  bis  30"  und  Waschen  der  erhaltenen  Krystall- 
[«n  mit  wenig  H»0  (Lund's  ünivers.  Arsskr.  X.  1874;  Fleitmann 
Henne berg,  Ömelin-Kraut  2.  490).  Krystallrinden,  die  neben 
O^  1,43*^/0  HjO,  bei  höherer  T.  unter  Aufschäumen  alles  H^O  ver- 
fii  und  bei  Rothglut  zum  Theil  zu  einer  milchweissen ,  undurch- 
fcigen  Masse  zerfliessen.  In  H^O  langsam  lösl.,  die  Lsg.  reagirt 
;iral  (Lindbom). 

Magnesiumhezametaphosphat  MgiP^Of^  (?)  wird  beim  Behandeln 
r  NH^Cl-haltigen  MgSO^-Lsg.  mit  Hexametaphosphorsäure  oder 
'li  Fällen  einer  Magnesium acetatlsg.  mit  Natriumhexametaphosphat 
-PjjOjk)  erhalten  (Rose,  F.  A.  76.  3).     Klebriger  Niederschlag,   in 

wlösl.  (Rose,  Graham  1.  c). 

Ifagnesiumpyrophosphat  Mg.P^O^  -|-  3H.0;  MG.  275,40;  100  Thle. 
lalten  28,98  MgO,  51,46  P,0,,  19,56  H.O.  Wird  beim  Glühen 
MgHPO^  oder  Magnesiumammoniumphosphat  Mg(NH/)P04-|-6H20, 
^  beim  Behandeln  von  MgO  mit  einer  Lsg.  von  NajjHgPgO^  erhalten 
Hwarzenberg,  A.  65.  146;  J.  1847/48.  348).  Man  fällt  eine 
^Oj-Lsg.  mit  pyrophosphorsaurem  Natrium  Na4P20--f-  lOH^O  (Rose, 
Ä..  76.  16;  Wach,  Schw.  59.  297). 

Krystallinisches  oder  amorphes  Pulver,  letzteres  wird  unter  der 
lungsflüssigkeit  allmählich  krystallinisch  (Popp,  Z.  [2]  6.  305; 
1870.  316),  ebenso  auch  beim  Auflösen  in  wässeriger  SOg  und 
fcen  (Schwarzenberg);  verliert  bei  100^  alles  HjjO  und  wird 
Hothglut  amorph,  schmilzt  bei  starker  Glühhitze  zu  einem  durch- 
tigen  Glase  und  wird  von  H  bei  Weissglut  in  Orthophosphat 
>T  Entwickelung  von  P  und  Phosphorwasserstoff  übergeführt  (Stru  vo, 
pr.  79.  349;  J.  1860.  73).  Durch  Schmelzen  mit  überschüssigem 
^COg  wird  Orthophosphat  gebildet  (Rose,  P.  A.  76.  20),  Gleiches  ge- 
iaht bei  längerem  Erhitzen  mit  konz.  H^SO^  (Weber,  P.  A.  73.  137; 
1847;48.  947).  Bildet  mit  NH..  keine  Verbindung  (Pavesi  und 
kondi,  B.  1874.  818).  In  HCl  und  HNO,  llösL;  eine  voUständige 
lung  als  Magnesiumammoniumorthophosphat  durch  NH.^  erfolgt  aus 
•er  Lsg.  nicht  (Weber,  Fresenius,  Quant.  Anal.  0.  Aufl.  1.  159). 
halten  zu  HNO,  siehe  ferner  Luck  (Fr.  13.  255;  J.  1847.  220). 
^pbell  (Phil.  Mag.  |4]  24.  380;  J.  1862.  134). 

MagnesiumnatriumpyrophoBphat  wird  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
ophosphat  auf  MgSO^-Lsg.  erhalten  (Persoz,  A.  65.  169;  J.  1847:48. 
-;  Schwarzenberg,  A.  65.   14();  Beer,  P.  A.  75.  108). 

Kagnesiumtetraphosphat  Mg^P^O^^  entsteht  beim  Fällen  einer  Lsg. 
^  MgSO^  mit  Natriumtetraphosphat  (Na.jP^Oij)  ^^^^  durch  Zu- 
^menschmelzen   damit   und  Auslaugen   mit  \R.fi  (Fleitmann  und 
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Henneberg,  A.  65.  331;  J.  1847/48.  361).  Schweres,  weiaa 
unschmelzbares  Krystallpulver ;  in  Säuren  lösl.,  nach  starkem  Erhitz 
darin  nicht  mehr  lösl.  (Fleitmann  und  Henneberg). 

üLg^T^Of^  +  MgCU.  Man  schmilzt  Ammoniumphosphat  mit  üb( 
schüssigem  MgClg  zusammen  (Deville  und  Caron,  A.  eh.  [3]  67.  45 
J.  1863.  41).  Monokline  Kryst.,  die  bei  sehr  hoher  T.  etwas  Mg< 
verlieren,  während  das  Phosphat  in  Pseudomorphosen  zurückblei 
(Deville  und  Caron). 

MgaP^Og -(- l[gFl2  kommt  in  der  Natur  als  Wagnerit  vor  u: 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  132  Ammoniumphosphat  mit  60  Mgl 
und  überschüssigem  MgCl^  im  Kohlentiegel  zur  Rothglut.  G^ros 
Kryst.  S6.  3,12;  monoklin  (Deville  und  Caron,  A.  eh.  [3]  67.  45 
J.  1863.  141).  Wagnerit  enthält  4,5 ^/o  FeO  und  CaO  (Rammelsber 
Fuchs,  Schw.  63.  269;  v.  Kobell,  J.  pr.  [2]  7.  272;  J.  1873.  1181 
Rammeisberg,  P.  A.  64.  251,  405). 


Magnesiim  nnd  Arsen. 

MagneBiuniarsenid,  Arsenmagnesium,  Magnesiumarsenfl 
Mg.jAs2  wird  beim  Glühen  eines  Gemisches  von  Mg-Pulver  und  As  ii 
H-Strom  erhalten  (Parkinson,  Soc.  [2]  5.  127,  309).  Braune,  metal 
glänzende,  schwer  schmelzbare  Masse,  die  an  der  Luft  zerfällt  (Pai 
kinson). 

Magnesiumarsenit  MgHAs03  (?)  bildet  sich  beim  Fällen  ein« 
NH^Cl-haltigen  Mg-Salzlsg.  mit  arsenigsaurem  Alkali  (Bloxam,  Soc.li 
281;  Biedermann,  Ladenb.  Handb.  7.  24).  Weisses  Pulver,  das  b 
205^'  in  Magnesiumpyroarsenit  Mg^AsgO-  übergeht  (Bloxam). 

Magnesiumorthoarseniat  Mg3(As04)2 -r  7V2H2O  wird  entsprechen 
dem  Zn-Salz  durch  Fällen  einer  Mg-Lsg.  mit  Trinatriumarseniat  Na^AsC 
erhalten  (Ladenburg,  Handb.  7.  24;  Salkowski,  J.  pr.  104.  162 
J.  1868.  234;  Demel,  J.  1879.  1279).    Weisser,  unlösl.  Niederschl^ 

MonomagneBiumarBeniat.  MgHAsO^  +  ^H^O  bildet  sich  beim  Löse 
von  arsensaurer  Ammoniakmagnesia  in  Essigsäure  und  KrystaUisiren 
lassen  (Schiefer,  A.  112.  88).  Farblose  Kryst.  (Schiefer,  verg 
Graham-Otto  II.  Abth.  3.  745). 

Magnesiumkaliumarseniat  2MgO.K20.Aso05  bildet  sich  bei  Ein 
Avirkung  von  MgO  auf  Kaliumarseniat  (Lefevre,  C.  r.  HO.  405  bi 
408).     Prismatische  Kryst.  (Lefevre). 

iHLgQ.K^O. lLB.fi r^  (Lefevre  1.  c).     Prismen  (Lefevre). 

MagneBiumnatriumarseniat  2MgO.Na2O.As2O..  bildet  sich  bei  Ein 
Wirkung  von  Natriumarseniat  auf  Mg-Salzlsg.  (Lefevre,  C.  r.  üC 
405  bis  408).     Kryst.  in  Blättern  (Lefevre). 

4Mg0.2Na,0.3A830,  (Lefevre  1.  c). 

MagneBiumammoniumarBeniat  Mg(NH4)As04  +  ßHgO  wird  aus  eine 
Mg-Salzlsg.  auf  Zusatz  einer  ammoniakalischen  Arsen säurelsg.  erhalte 
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(W^acli,  Schw.  59.  297;  H.  Rose,  P.  A.  76.  20;  Graham-Otto  5.  Aufl. 
3.  745;  Behrens,  R.  10.  57).  Kleine  Kryst.,  die  sich  in  600  Thln. 
H^O    lösen  (vergl.  Levol,  Graham-Otto  1.  c). 

Xagnesiamcaldnmarseniat  kommt  als  Pikropharmakolith  vor 
[Naumann-Zirkel,  Min.  12.  Aufl.  525)  und  bildet  kleine,  kugelige  und 
braubif^e,  radialblätterige  Aggregate.  Chemische  Zusammensetzung  nach 
Stromeyer  46,97  Ass^O.^,  24,65  CaO,  4,22  MgO  und  23,98  H^O. 

2][gHAs04  +  ISH^O  wird  durch  Wechselzersetzung  oder  Ein- 
träufeln von  Arsensäurelsg.  in  eine  Lsg.  von  Magnesiumacetat  erhalten 
(Graliam,  A.  29.  24).     Weisser  Niederschlag  (Graham-Otto  1.  c). 

Ibgnesinmmetaarseniat  Mg(AsO^)2»  (Ladenburg,  Handb.  7.  24). 


Magnesium  nnd  Antimon. 

Kagnesiummetaantimoniat  MgfSbO^)^  -f-  12H^0  wird  aus  einer 
siedend  ges.  Lsg.  von  Natriumantimoniat  auf  Zusatz  von  MgSOj  ge- 
fällt (Heffter,  F.  A.  86.  418;  98.  293;  Graham-Otto  1.  c).  Harte, 
glänzende  Krj^st.,  die  bei  lOO'*  8  Mol.,  bei  200«  10  Mol.  und  selbst 
bei   3O0«  nur  11  Mol.  H^O   verlieren  (Heffter  1.  c;  Graham-Otto). 


Magnesium  nnd  Kohlenstoff. 

Xagnesiumkarbid,  Kohlen  st  off  magnesium  (V)  wird  durch 
Glühen  von  Mg  in  Benzoldampf  dargestellt  (Parkinson  1.  c). 
Schwarze,  brüchige  Masse  (Gmelin-Kraut  1.  c). 

Xagnesiumkarbonat  MgCO,;  MG.  83,79;  100  Thle.  enthalten 
47,62  MgO,  52,38  CO^.  Vorkommen.  Findet  sich  in  der  Natur  als 
Magnesit  (Bitterspath,  Talkspath,  Giobertit  oder  Magnesit- 
spath)  und  in  Verbindung  mit  Calciumkarbonat  als  Dolomit. 

Darstellung.  Beim  Erhitzen  von  NagCO^  mit  MgSOj  im  zu- 
8®*chniolzenen  Rohr  auf  160  bis  175^,  oder  beim  Erwärmen  einer 
"^E-  von  Magnesiumbikarbonat  in  einem  mit  porösen  Stopfen,  der  COj, 
^^  langsam  entweichen  lässt,  versehenen  Gefiiss  auf  155^  (S^nar- 
mpnt,  A.  eh.  [3]  32.  129;  A.  80.  215).  Durcli  Zersetzen  von  CaCO, 
™*^  MgCl,  (Marignac).  Neben  MgO  wird  es  erhalten  beim  Ein- 
köpfen  einer  Magnesiumbikarbonatlsg.  im  CO^-Strom  (Kose,   P.  A. 

Eigenschaften.  Rhomboedrische  Kryst.,  {ils  Magnesit  hexa- 
P*^^l,  rhomboedrisch  (Dana's  System  5.  Aufl.  085;  Senarmont, 
5^8e).  Das  Salz  verliert  beim  Kochen  mit  H.,0  etwas  CO^,  beim 
**itzen  auf  200  bis  300^  alle  CO.,  (Rose,  P."  A.  83.  42o).  Nach 
J^rchand  und  Scherer  (J.  pr.  oO.  385;  J.  1850.  299)  liisst  sich 
"^  COj  selbst  bei  heftigstem  Glühen  nicht  ganz  austreiben.  In  Hj,0 
^^ÖaL;  enthält  dasselbe  aber  COj,,  so  löst  sich  MgCO^  um  so  mehr,  je 
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stärker   der   auf  dem    Lösungsmittel   lastende   Druck   ist.      Ldslichke 
von  1  Theil  Magnesia  alba  in  CO^j-haltigem  H^O  von  S'*  unter  Druck  vor 

1  Atm.  COg  in  761  Thln.  H.O         5  Atm.  COj,  in  110  Thln.  H,0 

2  ^         „     „    744       ,         ,  0      „         „     ^      76       , 

4      ,         „     ^    134       „         ^ 

(G.  Merkel,  W.  J.  1867.  697;  J.  1869.  1242). 

1  1  MgSO^-Lsg.  löst  5  g  MgCO.j ,  in  borsauren  Alkalien  ist  « 
ebenfalls  lösl. ,  es  scheidet  sich  aus  solchen  Lsgn.  beim  Erwärme 
aus  und  geht  in  der  Kälte  wieder  in  Lsg.  (Witt stein,  A.  1 
[3]  6.  40).  Besitzt  alkalische  Reaktion  (Pfleischl,  Z.  Phys.  v.  W 
5.  59).  SG.  des  Magnesits  2,85  bis  3,1;  Härte  4  bis  5.  Bildung^ 
wärme  in  gefälltem  Zustande  18,0  (Berthelot,  Thomsen).  Ueln 
Zusammensetzung  des  natürlichen  Magnesits  vergl.  Rumpf  (Verh.  t 
geol.  Reichsanst.  1873.  312;  J.  1873.  1193). 

Verwendung.  Magnesit  dient  zur  Darstellung  von  CO^  un 
Bittersalz,  Magnesia  alba,  feuerfesten  Ziegehi  etc.  (C.  Später,  D.K.I 
Nr.  48891.  Kl.  75). 

HgCO.j  +  BLjO  entsteht  beim  Erwärmen  einer  Lsg.  von  MgCO-  i 
COg-haltigem  H/O  oder  in  MgSOj-Lsg. ,  wenn  die  T.  nicht  bis  zi 
Entwickelung  von  CO^  gesteigert  wird  (Xörgaard,  R.  Danske  Vi( 
Selsk.  Skr.  [5]  2.  54.  [1850]).  Feinkörniger  Niederschlag,  der  bell 
Waschen  mit  H^,0  sich  nicht  verändert  (Nörgaard). 

HgCO,j  +  2H^0  bildet  wesentlicli  den  Niederschlag,  der  beim  Fälle 
einer  MgSÖ.-Lsg."  mit  Na.CO,  bei  18  bis  2<>'^  entsteht  (Nörgaard 
Weisser,  amorpher  Niederschlag,  der  lufttrocken  die  obige  Zusammer 
Setzung  aufweist  und  beim  Waschen  mit  H2O  sich  verändert  (Nöi 
gaard). 

HgCO^  +  8H^,0  wird  beim  Verdunsten  einer  Lsg.  von  MgCO^  i 
CO^-haltigem  H.jO  an  der  Luft  (Berzelius,  Schw.  31.  258)  oder  beii 
Erwärmen  derselben  auf  50^  erhalten  (Fritsche,  P.  A.  37.  J304 
Scheidet  sich  aus  einem  Lösungsgemisch  von  MgSO^  und  NaHCOj  hen 
Natriumsesquikarbonat  aus  (Fourcroy,  A.  eh.  2.  278;  Boussingaul 
A.  eh.  29.  285)  und  aus  einer  unter  Druck  ges.  Lsg.  von  MgCOj  i 
CO.,-haltigeni  HjjO  (Nörgaard  1.  c).  Man  fällt  eine  Lsg.  von  MgS( 
mit  ungenügender  Menge  Na^CO..  bei  einer  T.  von  0  bis  10**  und  las 
einige  Tage  bei  der  gleichen  T.  stehen  (Peitsche  I.e.;  Soubeirai 
J.  Pharm.  13.  596;  Favre,  A.  eh.  [-^J  10.  488).  Beim  Erwärmt 
von  MgCO..  +  5H.^0  unter  H.O  auf  20  bis  25'»  (Nörgaard  1.  c).  Gläi 
zende,  rhombische  Nadeln  (Marignac,  Recherch.  50;  Rammeh 
berg,  Spl.  79),  luftbeständig  (Fritsche),  verwittern  aber  in  trockem 
Luft  (Berzelius);  verlieren  in  feuchter  Luft  beim  Erwärmen  ai 
25^^  CO,,  bei  100"  15,27 V  H.O  +  CO.  und  enthalten  bei  300«  not 
H,0  und  CO2  (Rose,  P.  A.  83.  143);  beim  Glühen  wird  MgO  g« 
bildet.  Kocht  man  die  Krvst.  mit  H^O,  so  entweicht  CO«,  Gleichi 
geschieht  beim  Erwärmen  in  Wasserdampf  auf  100^  (Rose,  Ja« 
quelin,  A.  eh.  [3]  32.  195;  vergl.  auch  Fritsche,  P.  A.  37.  304 
In  H.0  wlösl.,  100  Thle.  H,0  lösen  bei  0"  0,15  Thle.,  bei  6,5«  0.15: 
bei  8^  0,155;  bei  10"  0,179  Thle.  (Xörgaard).  Bei  längerem  B 
handeln  mit  kaltem  HgO   erfolgt  Zersetzung   in   ein    in  Lsg.  gehenA 
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Salz   und   ein   unlösl.  basisches   (Berzelius,   Bincau,   A.   eh. 
[3J    ol.  301 ;  J.  1857.  85). 

MgCO;j  +  4HjO  wird  bei  langsamem  Verdunsten  einer  Lsg.  von 
MgCOj  in  CO^-haltigem  H^O  neben  MgCO^  +  SH^O  erhalten  (Ma- 
rign  ac,  Recherch.  54;  J.  1855.  344;  Damour,  C.  r.  44.  561;  J.  1857. 
85;  vergl.  Nörgaard  1.  c).  Glänzende,  prismatische,  monokline  Kiyst., 
die    &n  der  Luft  verwittern  (Marignac). 

^m^O^  +  5H,0  scheidet  sich  aus  einer  Lsg.  von  MgCOy  in  CO^- 
haltigpem  H^O  neben  MgCO,  +  3H2O  aus,  und  zwar  in  um  so  grösseren 
Menden, Je  niedriger  dieT.  beim  Krystallisiren  gehalten  wird  (Pritsche, 
P.    A..  37.  305;  Nörgaard  1.  c).     Durch  Fällen  von  MgSO^-Lsg.  mit 
ungenügenden    Mengen    Na^CO.^    bei    niedriger    T.   (Nörgaard    1.    c, 
J5r Jensen).     Aus  einer  Lsg.  von  MgCO^.  in  MgSO^  unter  10*^  (Nör- 
gaard).    Durchsichtige,    tafelförmige,    monokline   Kryst.   (Fritsche, 
Brooke,    A.  Phil.    22.  375;    Rammeisberg,    Handb.  155);    Säulen 
(Nor  gaard).    Die  Krystallform  richtet  sich  nach  der  Darstellungsweise. 
Au  der  Luft  verlieren  die  Kryst.  2  Mol.  H^O  und  werden  undurchsichtig. 
In     der  Mutterlauge  und   in   H^O,    vorausgesetzt,    dass   das   Salz   mit 
yHjjO  nicht   zugegen,   halten   sie   sich  bis  -|-1G"  unverändert,   bei  20 
bis   25"   gehen   sie  in  MgCO.,  +  3H,0   über,   bei  50"  werden  sie  un- 
durcli sichtig  und  beginnen  bei  75"  CO^  zu  entwickeln;  kocht  man  bis 
zur     Beendigung   der   CO^-Entwickelung ,    so    erhält    man    in   Pseudo- 
morpliosen  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  4 MgCO^j.MgO -f- 51120. 
Nach   Nörgaard   beginnt  die   CO^-Entbindung ,   wenn   die   Kryst.  die 
Gefasswandung  nicht  berühren,  erst  bei  100".   In  Säuren  llösl.,  600  Thle. 
H«0    Ton  0  bis  7"  lösen  1  Thl.  Salz,   die  Lsg.  zeigt  alkalische  Reak- 
tion ,    setzt   langsam  MgCO,^ -|- 2Hjj()   ab   und  wird   beim  Kochen  zer- 
setzt.    CO^-haltiges   H.O   löst  bei   0  bis  4"   unter  3  bis  4  Atm.  etwa 
^  -■<>    feuchtes  Salz,  MgSO^-Lsg.  nimmt  bei  3  bis  4"  etwa  4";o  auf;   in 
Natriumkarbonat-   oder   -bikarbonatlsg.   llösl.  (Nörgaard,   R.  Danske 
Vid,    Selsk.  Skr.  [5]  2.  54). 

MagnesiumkaUumkarbonat  MgKH(CO,)o  +  4H,0  oder  2MgC0,. 
*^.«COjj  +  9HjjO  wird  beim  Erwärmen  einer  MgClg-  oder  Magnesium- 
nitratlsg.  mit  überschüssigem  Kaliumbikarbonat  und  Abkühlen  der 
Ijsg.  erhalten  (Berzelius,  A.  eh.  14.  370).  Triklinoedrische  Krvst. 
[Berzelius;  Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  50;  J.  1857.  150).  Verlieren 
■^^1  100"  H^O  und  werden  undurchsichtig,  bei  stärkerem  Erhitzen 
•^ntw-eicht  CO,,  und  nach  dem  Glühen  besteht  der  Rückstand  aus  MgO 
*"*d  KjCO.j.  HjO  zerlegt  es  in  Kalium-  und  Magnesiumbikarbonat 
^d  4Mg0.3C0, +  4H,()  (Berzelius).  Nach  Fritsche  ist  der  nach 
^^^  Behandeln  mit  H,0  verbleibende  Rückstand  MgC0.  +  3H,0  oder 
^1  niederer  T.  MgC03  +  5H,0. 

MgCOj.K.CO.,  +  4H^0  wird  wie    das   eben  beschriebene  Salz  dar- 

R^^telJt^   nur  unter  Anwendung  von  Kaliuuisesquikarbonat,    oder  wenn 

^^^    die  obiffe  Mischung  längere  Zeit   auf  00   bis  70"  erw.  (Deville, 

u  fS**-   [3]   33.   75;   J.    1851.   309).     Rhombische   Prismen,   die   durch 

.»^   schnell  zersetzt  werden  (Deville).     Ueber   ein   beim  Fällen  einer 

^Y^^  bis  zum  Sieden  erh.  MgSO^-Lsg.  mit  überschüssigem  K^CO .  ent- 

^Wndes  Doppelsalz  vergl.  Bonsdorf  (A.  eh.  20.  i'2;  P.  A.  18.  VitJ); 

^'  Rose  (F.  A.  84.  461). 
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Hagnesiunmatriumkarbonat.  Ueber  die  Einwirkung  Yon  Natrium 
karbonat  auf  Mg-Salze  vergl.  Morveau,  Mosander  (P.  A.  5.  505) 
Nörgaard,  Berzelius,  Deville  s.  u.;  Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  2 
488;  Graham-Otto  5.  Aufl.  2;  3.  751). 

MgCO^.NagCO,  wird  beim  Erwärmen  von  Magnesia  alba  mit  eine 
Lsg.  von  NaHCOa  auf  60  bis  70*^  erhalten  (Deville,  A.  eh.  [3]  33 
75;  A.  80.  247;  J.  1851.  309).  Mikroskopische  Kryst.,  die  beiii 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  COg  und  Spuren  von  HgO  verlierei 
(Deville). 

HgC03.11'a2C03  4~  15^2^  scheidet  sich  bei  niederer  T.  aus  eine 
mit  Na^CO.j  bis  fast  zur  bleibenden  Trübung  versetzten  MgSO^-Lsg 
aus.  Durch  Krystallisirenlassen  eines  Lösungsgemisches  von  1  TU 
MgSO,  und  25  bis  30  Thln.  einer  lO^igen  Lsg.  von  Na^COj  (Nor 
gaard,  K.  Danske  Vid.  Selsk.  Skr.  1850.  [5]  2.  54).  RhombisciM 
Prismen,  die  durch  H^O  zersetzt  werden  (Nörgaard). 

Hagnesiumammoniumkarbonat  MgC03.(NHjgC03  -f"  4H,0  scheide 
sich  aus  einem  Lösungsgemisch  vonMgSO.^  oderMgClj»  und  überschüssigen 
Ammoniumkarbonat  aus  (v.  Buchholz,  Gren's  Grundriss  d.  Ch.  1.  274 
Guibourt,  J.  Ch.  med.  1.  418);  beim  Lösen  vonMgOin  Ammoniumkar- 
bonatlsg.  (Wittstein,  Rep.  57.  67).  Durch  Behandeln  einer  ges:  Lsg 
von  MgCO^  mit  einer  Lsg.  von  Ammoniumkarbonat  (Favre,  A.  ch 
[3J  10.  474;  Berz.  J.  B.  25.  267).  Beim  Zusatz  von  NH3  zu  ein« 
Ammoniumkarbonat  enthaltenden  Mg-Lsg.  (Schaffgotsch,  P.  A 
104.  482;  J.  1858.  606;  Divers,  Soc.  15.  196;  J.  1862.  1*^) 
Durchscheinende,  rhombische  Kryst.  (Döbereiner,  Schw.  13.  320 
Deville,  A.  ch.  [3]  35.  463;  Rammeisberg,  Handb.  249).  Ver 
lieren  an  der  Luft  NHy,  hinterlassen  beim  Glühen  MgO;  durch  H,0 
in  dem  es  sich  zuerst  löst,  wird  das  Salz  unter  Abscheidung  vor 
MgCOy  zerlegt  (Favre,  Divers). 

2MgC03.(NHi)^C03.C0,, +  9H^0.  Man  versetzt  eine  MgSO^-Lsg 
mit  überschüssigem  Ämmoniumbikarbonat  (Deville,  A.  ch.  [8j  35.  454: 
J.  1852.  327).  Körniges,  krystallisches  Pulver  (Deville).  Nach  Favn 
(A.  ch.  [3|  10.  474)  hat  das  Salz  die  Zusammensetzung  MgCO, 
(NH;).C0,  +  4H.0. 

2MgC0,..(lrä[J^C0.,.C0jj  + 12tt,0.  Darstellung  wie  bei  dem  Sab 
mit  OH^O,  aber  unter  Anwendimg  sehr  niederer  T.  (Deville  1.  c.) 
Weisse,  glimmerartige  Kryst.  (Deville),  die  nach  Favre  (1.  c.)  die 
Zusammensetzung  MgCO., .  (NHj)5,C0..  -f-  5H^0  besitzen. 

Magnesiumhydroxydcalciumkarbonat  Mg(C)H)2 . 2  CaCO^  (?)  findet  siel 
als  Predazzit  und  Pencatit  (nach  Damour  kein  selbstständiges  Mine 
ral,  sondern  nur  ein  Gemenge)  (Hauenschild's  Untersuchungen 
Naumann -Zirkel,  Min.  12.  Aufl.  453).  Weisse  körnige  Massen 
SG.  2,634:  Härte  3,5  (Roth,  J.  pr.  52.  346;  Danas  Syst.  5.  Aufl.  7081 

Magnesiumcalciumkarbonat  MgCO., .  CaCO.5 ;  MG.  183,55;  mit  45,6' 
MgCOy  und  54,35  CaCO..;  kommt  als  Dolomit  oder  Bitter spath  vor.  Eni 
steht  beim  Erlützen  von  pulverisii*tem  Kalkspath  mit  MgSOi  im  ge 
schlossenen  Glasrohr  auf  200''  (Morlot,  P.  A.  74.  591 ;  J.  1847/48. 121*1 
Marignac,  N.  A.  pli.  nat.  10.  177;  J.  1849.  811);  beim  Rothglüheu  vo 
MgCljj  und  CaCO..  in  einem  verschlossenen  Eisengefäss  (D  uro  eher,  C. 
33.  64 ;  J.  1851.  869).    Ueber  die  Entstellung  beim  Erhitzen  von  Lsgn 
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die  Ca  und  Mg  als  Bikarbonate,  oder  solche,  die  MgCl.^  oder  MgSO^  neben 
CaCO^  enthalten,  s.  Hoppe-Seyler  (Z.  geolog.  G.  27.  495),  Moitessier 
(J.  1866.  178).  Hexagonal-rhomboedrische  Kryst.  Durch  Glühen  wird  die 
an  Mg  gebundene  CO^  zuerst  ausgetrieben  (Findeisen,  Polyt.  Notizbl. 
1860.  81;  W.  J.  1860.  225).  Bringt  man  vorher  auf  400"  erh.  Dolo- 
mit mit  HgO  in  Berührung,  so  erhärtet  er  wie  Cement  (Deville, 
C.  r.  61.  975;  J.  1865.  174,  798;  Hauenschild,  Wien.  Anz.  1870. 
38).  In  CO^-haltigem  H^O  lösl.;  1  1  H^O  von  18^  und  bei  750  mm 
mit  CO2  ges.,  löst  0,31  g  Dolomit  (Hoppe-Seyler  1.  c. ;  Cossa,  B.  1869. 
697;  J.  1869.  1242;  Gorup-Besänez,  A.  Spl.  8.  230;  J.  1871.  1214; 
Bischof,  Chem.  Geolog.  2.  Aufl.  3.  78).  In  der  Kälte  in  verd.  Mineral- 
säuren und  Essigsäure  unlösl.  (Dolomieu,  J.  Phys.  1791.  39.  1; 
Forchhammer,  J.  1849.  814).  Verhalten  gegen  CaSO^  Reinsch 
(N.  J.  Ph.  33.  204;  Ch.  C.  1870.  391),  Findeisen  (1-  c.),  gegen  CaCl^ 
und  NaCl  Karsten  (Salinenkunde  1847.  2,  280).  Zusammensetzung 
des  Dolomits  Dana's  System  (5.  Aufl.  683).  SG.  2,8  bis  2,9.  Härte 
3,5  bis  4  (Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  2.  494). 

Dient  zur  Darstellung  von  Bleioxychlorid,  von  MgCOg,  zur  Dar- 
stellung von  COg,  CaCU  und  MgClg  etc.  (Find eisen  1.  c. ;  v.  Hof- 
mann, Reports  by  the  Juries.  London  1863.  34;  Pattinson,  D.  209. 
467;  Merkel,  W.  J.  1867.  213). 

3(MgC03.CaC0.,)  +  2H20kommt  als  Hydrodolomit  oder  Hydro- 
magnocalcit  vor  und  bildet  kugelige  Konkretionen  und  Stalaktiten  vom 
SG.  2,495  (v.  Kobell,  J.  pr.  36.  304;  Dana's  Syst.  5.  Aufl.  708). 
Nach  den  Untersuchungen  von  Rammeisberg  und  v.  Kobell  ist  Hydro- 
dolomit ein  inniges  Gemenge  von  Hydromagnesit  und  dolomitischem  Kalk 
ungefähr  im  Verhältniss  von  1  :  2  anzusehen. 

MgC03.CaCOj,  +  5H5jO.  Eine  gleiche  Mol.  MgCl^  und  CaCl^  ent- 
haltende wässerige  Lsg.  versetzt  man  mit  einem  geringen  Ueber- 
schuss  von  NagCOa  und  lässt  den  entstandeneu  Niederschlag  mehrere 
Wochen  unter  der  Flüss.  stehen  (Hunt,  Sill.  Am.  [2]  42.  49;  J.  1866. 
177).  Durchsichtige,  glänzende  Prismen,  die  sich  an  der  Luft  trüben 
und  beim  Erhitzen  dekrepitiren.  Beim  Erhitzen  auf  80^  wird  der  obige 
Niederschlag  zu  einer  harten,  durchsichtigen  Masse,  in  Essigsäure  schwer 
lösl.;  längere  Zeit  auf  130®  erh.,  liefert  er  ein  dolomitartiges  Doppel- 
salz (Hunt). 

7HgCO.j.l0CaCO3  +  2IH2O  (?)  entsteht  beim  Behandeln  einer  aus 
gleichen  Mol.  bestehenden  wässerigen  Lsg.  von  MgClg  und  CaClg  mit 
ungenügenden  Mengen  NagCO^  (Hunt  1.  c).  Prismatische  Kryst. 
(Hunt). 

Magnesiumbikarbonat  Mg(HC03)2  (?)  bildet  sich  beim  Lösen  von 
Magnesia  alba  oder  Magnesit  in  COg-haltigem  H^O  (Berthollet,  N.  Gehl. 
3.  263;  Cossa,  B.  1869.  697;  J.  1869.  1242).  Nur  in  Lsg.  bekannt, 
dieselbe  reagirt  alkalisch  (Pf äff,  Schw.  35.  418;  Berthollet  1.  c). 
Beim  Erhitzen  auf  75 '^  trübt  sich  die  Lsg.,  wird  in  der  Kälte  aber 
wieder  klar,  bei  50®  scheidet  sich  MgCOa  -]-  3H^0  ab,  ebenso  beim  Ab- 
dampfen im  Vakuum,  wobei  die  Hälfte  der  CO2  entweicht  (Soubeiran, 
J.  Pharm.  13.  598).  Eine  unter  Druck  ges.  Lsg.  scheidet  auf  Zusatz 
von  NaCl  Magnesiumchlorid  und  Natriumbikarbonat  aus  (Weldon, 
(Mechanics.  Mag.  1866.  150;  W.  J.  1866.  127). 
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Basische   Magnesiumkarbonate.     3MgO .  2 CO^  +  SH^O.     Man 
MgSO^-Lsg.  mit    einem    grossen  Ueberschuss  von  Na^COg,   kocbt 
erhaltenen  flockigen  Niederschlag,  bis  er  feinkörnig  geworden,  wa 
mit  H^O  aus  und  kocht  noch  zweimal  mit  stets   zu  erneuerndem 
(Pritsche,    P.    A.    37.    310).     Weisser,    feinkörniger   Niedersc 
(Fritsche). 

4Mg0.3CO,  +  4H,0  oder  4MgCO,Mg(OH)2  +  4H,0  büdet 
Wesentlichen  die  als  Magnesia  alba,  Magnesia  carbon 
Magnesia  hydrocarbonica,  Magnesia  salis  amari  beka 
Verbindung. 

Vorkommen.  Findet  sich  als  Hydromagnesit  am  Vesuv, 
Kumi  auf  Negroponte,  zu  Hoboken  in  New  Jersey  et<:. 

Geschichtliches.  Die  Magnesia  alba  wurde  im  Beginne 
18.  Jahrh.  als  Geheimmittel  bekannt,  die  Bereitungsweise  wurde 
Valentini  1707  und  von  Slevogt  1709  veröffentlicht,  ihre  Best 
theile  erkannte  jedoch  erst  Black  175G. 

Darstellung.     Durch  Fällen   einer   konz.  Lsg.   von  MgCO 

CO^-haltigem    H^O    oder    durch    Kochen    des    Salzes    MgCO^  -j-  5 

mit  reinem   oder  NH-j-haltigem  H^jO.     Der   auf  die   eine   oder  ar 

Art   erhaltene   Niederschlag   ist,   ohne   ihn    vorher   zu   trocknen, 

zweimal  mit  neuen  Mengen  H^O  auszukochen  (Fritsche  1.  c).    Ii 

Technik  benutzt  man  die  Mineralwässer,  Salzsoolen  oder  Mutterlauge] 

Meerwassers.    Enthalten  dieselben  keine  Kalksalze,  so  können  die  La 

direkt  verarbeitet  werden,    besser  aber  scheidet  man  das  MgCl^  c 

Kry stall isation  erst  ab,  damit  der  grösste  Theil  der  humusartigen 

l)indungen,    die    bei   der   eventuellen  Verarbeitung   auf  Magnesia 

sehr   störend  wirken ,   beseitigt  wird.     MgCL  wird  in  Hj,0    gelösl 

dass  eine  Lsg.  von  ca.  28"  Be.  entsteht,   von  Fe  befreit  und  scK 

lieh   mit   einer  Sodalsg.  von  24^  Be.    vermischt.     Das  HinzufÜgei 

Na^COj^-Lsg.   muss   unter    heftigem    Umrühren   geschehen,    da    a] 

durch    Klumpenbildung    ein    ungleichmässiges    Produkt    erzielt 

Nach  Verlauf  von    24    Stunden    hat   sich   der  Niederschlag    genö 

gesetzt,    er    wird    nun    wiederholt   gewaschen,    zusanimengepressl 

kupfernen  Pfannen  gerade  bis  zur  beginnenden  CO^j-Entwickelunj 

kocht  und  endlich  au  der  Luft  oder  in  Trockenkammern  bei  15^  1 

sam   getrocknet   (Muspratt,  Handb.  d.  techn.  Ch.  4.   1071  bis  1 

In  Bilin  wird  das  Saidschützerwasser  mit  Hülfe  der  alkalischen  W 

von  Bilin  auf  Magnesia  alba  verarbeitet  (Oswald,  A.  P.  [2]  70. 

Ph.  Centralbl.  1852.  022).     Nach  Durand  (A.  ch.  54.  312;  A.  10. 

mischt    man    in    einer    durch    Dampf   heizbaren    Kufe    die    Lsg. 

100  Thln.  MgSO,  in  100  Thln.  ILO  und   125  Thln.  Soda  rasch  di 

einander,    erw.  auf  80**  zur  Beseitigung  der  GO^,,   wäscht  den  Ni 

schlag   dreimal   mit   massig   warmem  &,0  und   trocknet   ihn  in  1 

kästen  ohne  Boden  mit  Hülfe    von  Gyi)splatten ,    später   in    geeigi 

Trockenräumen.     Findoisen    behandelt   geglühten   Dolomit   mit 

haltigem  H.,0    und    fällt   aus   dieser  Lsg.    durch   Kochen    oder  AI 

karbonat  di(*  Magnesia   alba  (\V.  J.  1860.  255;    Polyt.  Notizbl.  1 

81  ;  W.  J.  1860.  255).     Pattin son    verwendet   ebenfalls   Dolomi 

Rohmaterial,    nur    wird    die    Auflösung    in    CO^-haltigem    H^O 

Druck    und    da>    Ausfällen    durch    einen    Dampfstrom    vorgenor 
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(W.  J.  1863.  335;  D.  209.  467;  vergl.  Polyt.  Centralbl.  1860.  858; 
Hofmann's  Report,  by  the  Juries,  London  1863.  34;  Lemoine, 
Bl.  Soc.  d'Encour.  20.  363;  Ch.  C.  1873.  588).  Eine  Modifikation 
dieses  Verfahrens  wurde  von  Merkel  ausgearbeitet  (W.  J.  1867.  213). 
Für  pharmazeutische  Zwecke  mischt  man  die  auf  60  bis  80"  erw.  Lsg. 
von  kryst.  MgSO^  und  Soda  unter  starkem  Umrühren  mit  einander, 
dabei  muss  MgSO^  im  Ueberschuss  vorhanden  sein.  Der  unter  Ent- 
wickelung  von  CO,  sich  bildende  Niederschlag  wird  abgepresst,  mit 
HgO  von  50  bis  60®  angerührt,  ausgewaschen  und  getrocknet  (Schmidt, 
Pharm.  Ch.  1.  667  bis  668). 

Eigenschaften.  Weisses ,  amorphes ,  geschmackloses  Pulver, 
das  im  Handel  in  leicht  zerreiblichen  Stücken  von  Ziegelform  vor- 
kommt. Entwickelt  beim  Kochen  mit  H^O  CO^,  verliert  beim  Erhitzen 
CO.  und  HsjO  (H.  Rose,  P.  A.  83.  443)  und"  zerfällt  bei  300'>  voll- 
ständig in  MgO  und  CO,.  In  verd.  Säuren  Uösl.,  in  H^O  wlösl.,  1  Thl. 
Magnesia  alba  löst  sich"  in  2500  Thln.  H^O  von  18^  und  9000  Thln. 
von  15«  (Fyfe);  in  5071  Thk.  H.O  von  lo'^  (Kremers,  P.  A.  85. 
247);  in  10000  TUn.  kaltefti  oder"  kochendem  H^O  (Bineau,  A.  ch. 
[8]  51.  299;  J.  1857.  85).  Vergl.  Magnesiumkarbonat  S.  444).  NH,- 
Salze  erhöhen  die  Löslichkeit  in  HgO.  (Wittstein  1.  c. ;  A.  Vogel, 
J.  pr.  7.  455).  Die  wässerige  Lsg.  von  Magnesia  alba  reagirt  schwach 
alkalisch  (Pfleischl  1.  c).  In  der  Kälte  in  den  Lsgn.  von  K^jCO^, 
Na,CO„  K.SOp  KCl  und  KNO,,  lösl.,  beim  Erhitzen  dieser  Lsgn.  fällt 
ein  Theil  der  Magnesia  alba  wieder  aus  (L  o  n  g  c  h  a  m  p  1.  c.) ;  in 
BaCla-,  CaCL-  und  ZnSO^-Lsg.  ebenfalls  lösl.  (Karsten,  Phil.  Ch. 
18^3.  190),  Die  im  Handel  vorkommenden  Sorten  von  Magnesia  alba, 
bezeichnet  mit  Magnesia  anglica,  crystallisata  und  germanica,  ent- 
sprechen nach  Kraut  der  Formel:  5Mg0.4C02  +  7H2O  (Gmelin- 
Kraut  IL  2.  435;  vergl.  femer  über  die  Zusammensetzung  G.  Rose, 
P.  A.  42.  366;  H.  Rose,  P.  A.  83.  435;  Berzelius;  Joulin,  A.  ch. 
[4]  30.  271;  Gmelin-Kraut  1.  c;  Nörgaard  1.  c).  Hydromagnesit 
zeigt  monokline  Kryst.;  SG.  2,14  bis  2,18;  Härte  3,5;  häufiger  krvpto- 
krystallische  Knollen.     Härte  1,5  bis  2  (Dana's  System  5.  Aufl.  707), 

Verwendung.  In  der  Medizin  als  gelindes  Abführmittel,  ferner 
als  Farbenverdünnungsmittel,  zu  Putz-  und  Zahnpulver  (Muspratt, 
Techn.  Ch.  4.  1076).  Zur  Darstellung  von  Magnesia  usta  und  CO^ 
(Schwarz,  D.  186.  25),  Magnesitziegeln  (Schwarz,  D.  18^.  27; 
V.  Haller,  Deutsche  Ind.-Ztg.  1867.  216),  Mg-Salzen  etc. 

4Mg0.3C0^  +  6  oder  7H,0  bildet  sich  durch  Fällen  einer  kochen- 
den Lsg.  von  MgSO^  mit  K^CÖ.,,  Weiterkochen,  bis  die  Entwickelung 
von  COjj  aufhört,  und  Trocknen  des  Niederschlages  an  der  Luft  (H.  Kose 
1.  c).     Weisser,  dichter  Niederschlag  (H.  Rose). 

4Mg0.3C0, +  8H,0.  Man  fällt  eine  MgSO,-Lsg.  in  der  Kälte 
mit  Kg  CO..  (Berzelius,  Berz.  J.  17.  V^S). 

5MgÖ.4C0,  +  5H,0  wird  durch  Kochen  von  MgCO,  +  r)H20  mit 
HgO  oder  Kochen  einer  Lsg.  von  MgCO^j  in  CO^-haltigem  H^Ö  und 
Trocknen  des  erhaltenen  Niederschlages  erhalten  (Fritsche,  P.  A. 
37.  310);  femer  beim  Vermischen  von  kalten  konz.  Lsgn.  von  MgSOj 
und   Na^COa   und   Erhitzen    des   Niederschlages    auf  100^   (H.   Rose, 
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K  A.  Ki,  42:^:  84.  461:  J.  I85L  303 1.  Weiss^ts.  körniges  PuItcf:  eic 
'f.^'aa^Kr  Bentandtheil  der  Magnesia  alba  «Fritäche  L  c:  Gmelin- 
Kraut  II.  2.  434^ 

''jMg0.4C02  -^  OH^O.  Man  vermischt  eine  Lsg.  von  gleichen  MoL 
MiTiO,  und  K^CO,  und  trocknet  bei  100'  iH.  Rose.  P.  A-  83.  423: 
84'.  101:  J.  IfeI.^303^ 

f^][g0.4C0^  —  7H^0.     Man   fallt   eine  kochende  MgSO^-Lsg.  mit 

Xa.CO,.  k^Krht  anhaltend  und  trocknet  an  der  Luft  «H.  Rose  1.  c. 

^      -•  

-0MgO.4COj  —  ftH^O  wird  durch  Vermischen  kochender  Lsg.  von 
Mg.S^ij  und  Xa^CO...  Auswaschen  mit  warmem  H^O  und  Trocknen  an 
der  Luft  erhalten  (H.  liose  I.  c.;. 

•*'jplIg;0.4C0^ -;- ÖH^O  wird  wie  das  eben  beschriebene  Salz,  nur 
unter  Anwendung  von  kalten  konz.  Lsgn.  und  Trocknen  bei  60'  dar- 
geHtellt  (H.  Hone  I.  c.L 

5][g;0.4COx  -^  lOH^O  bildet  sich  beim  Vermischen  von  kalten  konz. 
Lhgn.  von  MgSO^  und  KjCO;^  und  Trocknen  des  Niederschlages  bei 
00"  (H.  Kose  I.  c).  Man  vermischt  Lsg.  von  MgSO^  und  XaXO^,.  die 
in  100  Thin.  UJ)  7,7  Thle.  wasserfreies  Salz  enthalten  (Jacquelain. 
A.ch.  |3|  32.  100;  J.  1850.  300;.  Kurze  Xadelgruppen (Jacquelain  1.  c.l. 

5Hg0.4C02  +  llHjO  wird  wie  die  eben  beschriebene  Verbindung 
erlialten,  den  Xiederschlag  trocknet  man  jedoch  an  der  Luft  (H.  Rose  1.  c. ). 

r>Hg0.4C02  +  12H,0.  DarsteUung  wie  5Mg0.4COj  —  9H,0  und 
Trocknen  des  Xiederschlages  an  der  Luft  (H.  Rose  1.  c). 

'»"KgOACO^  +  lOH^O  fallt  aus  einer  Lsg.  von  Magnesiumbikarbonat 
bei  langem  Stehen  aus  (Kittel,  Pharm.  Viertelj.  6.  421;  J.  1857.  150). 
Wasserhelle,  glänzende  Sterne  (Kittel). 

0HgO.4CO2 -f  OH^O  entsteht  durch  Einwirkung  konz.,  kalter, 
gleiche  Mol.  von  MgSOj  und  K^CO.j  enthaltenden  Lsgn.  auf  einander 
(Rose  1.  c). 

0MgO.r)CO, +  14H,0.  Darstellung  wie  5Mg0.4C02  +  lOH.a 
(Jacquelain  1.  c). 

Kagneiiomcyanid,  Cy  an  magnesium  Mg(CN)2  wird  durch  Glühen 
von  Kaliummagnesiumeisencyanür  und  Auslaugen  des  Rückstandes  mit 
Hj^O  erhalten  (Schulz,  J.  1856.  436).  Weniger  leicht  zersetzlich,  als 
(W(JN),  (Schulz,  J.  1856;  Beilstein,  Hdb.  d.  org.  Ch.  1.  1112). 

Magneiiumferrocyantir  2Mg(CN), .Fe(CN)2  +  öH^O  (?).  Darstel- 
lung hIuIm;  Bütte  (A.  22.  152;  23.  115);  Verbindung  mit  NH.^  Bunsen 
(A.  10.  n;:J),  Beilstein  (Hdb.  d.  org.  Ch.  1.  1118).  Nach  Wvrubow 
kry«t.   die  Verbindung  mit   7H,0   (A.  ch.  [5]  8.  444;   J.  18f6.  313). 

MagneiiumkaUumferrocyanid  5  Mg.Fe(CN), .  4  K,Fe(CN)«  +  4  H,0. 
Darstellung  siehe  Wyrubow  (A.  ch.  [5]  8.  444;  J.  1876.  313). 

Magneiiumkaliumferricyanid  Mg(CN)«K(CN) .  Fe(CN).j.  Darstellung 
hiehe  Keindel  (A.  1868.  302). 

Magneiiumrhodanid,  Rhodanmagnesium,  Magnesiumsulfo- 
c yanid  Mg((/NS)j»-|-4HjjO  entsteht  beim  Lösen  von  Magnesia  in  HCNS 
und  Verdunsten  der  Lsg.  über  H^SO^.  In  H^O  und  Weingeist  UösL 
Kryst.  (M  <'itzendorff,  P.  A.  5d.  71). 
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Magnesium  und  Silicimii. 

Hagnesiamiilicid,  Siliciummagnesium  Mg^Si.  Darstellung. 
Durch  Erhitzen  eines  pulverisirten  Gemisches  von  40  Thln.  gescholzenem 
MgCl^,  35  Thln.  Kieselfluornatrium,  10  Thln.  NaCl  und  20  Thln.  Na 
im  hessischen  Tiegel  (Wühler,  A.  107.  113).  Man  bringt  in  einen 
hessischen  Tiegel  eine  Schicht  geschmolzenes  und  gepulvertes  NaOl, 
darauf  die  Hälfte  eines  Gemisches  von  2,5  Thln.  NaCl,  7  Thln.  Kiesel- 
fluomatrium  und  2,5  Thln.  Mg,  darauf  die  andere  Hälfte  des  obigen 
Gemisches  und  erh.  im  Windofen  (Geuther,  J.  pr.  95.  424).  Durch 
Erhitzen  von  1  g  Quarzsand  mit  1,5  g  Mg-Pulver  (Si02  +  4Mg  = 
MgoSi  +  2MgO)  (Gattermann,  B.  1889.  186;  vergl.  auch  Martins, 
A.  107.  112).  Metallglänzende  Blättchen  (Wöhler).  Glänzende  Kryst., 
die  die  Zusammensetzung  Mg^Si^  (2Mg2Si  +  MgSi)  besitzen  (Geuther); 
entwickeln  mit  konz.  HCl  an  der  Luft  entzündlichen  Siliciumwasser- 
stoflf  (Mg.Si  +  4HC1  =  2MgCl2  +  SiH,). 

Magnesinmiilikate.  Olivin,  Peridot  Mg^SiO^,  neutrales  Magne- 
siumorthosilikat,  bildet  rhombische  Kryst.  oder  derbe  Massen.  Härte  G 
(Naumann-Zirkel,  Mineralogie  583).  Die  schönfarbigen  und  klaren 
Varietäten,  Chrysolithe  genannt,  finden  als  Edelsteine  Verwendung. 
Olivin  erhält  man  nach  Ebelmen  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von 
Kieselsäure,  Magnesia  und  Borsäure,  auch  durch  Zusammenschmelzen 
von  Kieselsäure,  Magnesia  und  Pottasche.  Nach  Hautefeuille  schmilzt 
man  Kieselsäure  mit  Magnesia  und  MgCl2. 

Enitatit  MgSi03  findet  sich  im  Serpentin.  Bildet  sich  beim 
Zusammenschmelzen  von  Si02  und  MgO.  Blätterige  Massen.  Enstatit 
erhielt  Ebelmen  nach  derselben  Methode  wie  Olivin  und  Haute- 
feuille durch  starkes  Erhitzen  von  SiOg  mit  MgCl2.  Nach  Meunier 
bilden  sich  durch  Einwirkung  von  SiCl^  und  Wasserdampf  auf  Mg 
bei  beginnender  Kothglut  mikroskopische  Prismen  von  Enstatit.  Diese 
Enstatite  scheinen  in   die   monokline  Reihe   der  Pyroxene  zu  gehören. 

Talk  HgMg^Si^Oig  (Rammeisberg).  Im  reinen  Zustande  schnee- 
weisses,  perlmutterglänzendes,  weiches  Mineral,  das  in  monoklinen  oder 
rhombischen  Kryst.  vorkommt,  dient  zum  Schmieren  von  Maschinen, 
zur  Darstellung  von  Schminke,  zum  Zeichnen  auf  Glas,  Seide  und 
Tuch,  zum  Poliren  von  Glas  und  Metall,  als  Einstreupulver  in  Stiefel 
und  Handschuhe,  zum  Entfernen  von  Fettflecken  etc.  (Muspratt, 
Techn.  Chem.  4.  1090). 

Speckstein,  Steatit  (orsap  =  Talg).  Dichte,  krystallin.  Varietät 
des  Talks,  dient  zu  Skulpturarbeiten,  zur  Herstellung  von  Pfeifenköpfen 
und  Gasbrennern,  für  Wasserleitungsröhren  etc.  (Muspratt,  Techn. 
Chem.  4.  1090). 

Serpentin  MggSigO^  +  2HgO  (Rammeisberg).  Schwarzgrünes  bis 
rothbraunes,  gesprenkeltes  Mineral,  das  frisch  gebrochen  sehr  weich 
ist,  durch  Liegen  an  der  Luft  aber  grosse  Härte  erlangt,  dient  zur 
Herstellung  von  Kunstgegenständen,  Reibschalen,   Tellern,  Leuchtern, 
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Vasen  etc.,  zur  Darstellung  von  Bittersalz,  zu  Schachtofengestellen, 
Herd-  und  Brandmauern  etc.  (Muspratt  1.  c). 

Heerscliaam  Mg^Si^O^ +2H2O.  Weiches,  amorphes  Mineral  von 
weisser  bis  grauweisser  Farbe;  kommt  in  Knollen  im  Serpentin  und 
Kalk  vor,  dient  zu  Schnitzereien  und  Drechslerarbeiten,  besonders  zur 
Hei-stellung  von  Pfeifenköpfen  und  Cigarrenspitzen  (Ph.  C.  1866,  Nr.  48, 49; 
Hager,  Industrieblätter  1867.  Nr.  31). 

3(MgSi03)  +  5H20  wird  durch  Fällen  einer  Mg-Lsg.  mit  kryst. 
kieselsaurem  Natrium  erhalten  (Muspratt,  Techn.  Chem.  4.  1091). 
Weisser,  gallertartiger  Niederschlag. 

Magnesiumsilikate  von  geringer  Bedeutung  sind:  Antigorit  (MgV 
(Si03),  +H,0;  PikrophyUit  (Mg()),.(SiO,)sj  +  2HjO;  Pikronnin  (MgO),. 
(SiOaf.  +  SH^O. 

Hagnesiomcalciumsilikate  sind  im  Mineralreich  sehr  zahlreich  ver- 
treten: Asbest  oder  Amianth,  Hornblende  oder  Amphibol  (Mg0)3(Si0j)j. 
(CaO . SiOjj)^ ,  Augit,  Pyroxen,  Diopsid,  Diallag  etc.  (Naumann,  Min. 
12.  Aufl.  667). 

Magnesium  und  Zirkoninm. 

Hagnesiumzirkoniuinoxyd ,  Zirkonerdemagnesia  wird  durch 
längeres  Erhitzen  eines  Gemenges  von  SiO^,  Zirkonerde  und  über 
schüssigem  MgCl^  in  einem  Pt-Tiegel,  dessen  Boden  mit  NH4CI  bedeckt 
ist,  bis  zur  Weissglut  erhalten  (Hi  ort  da  hl,  C.  r.  61.  215).  Nach  obiger 
Darstellung  erhält  man  ein  Gemenge  von  octaödrischem  Periklas  und 
prismatischen  Kryst.  von  rhombischem  Habitus,  die  durch  Behandeln 
mit  verd.  HCl  sich  von  der  Schmelze  nicht  trennen  lassen  (Hiortdahl). 

Magnesiumzirkoniuinfluorid,  Fluorzirkoniummagnesium  MgFL. 
ZrFl^  +  5H2O.  Man  behandelt  MgO  mit  einer  sauren  Lsg.  von  Fluor-' 
Zirkonium  und  entzieht  dem  entstandenen  Niederschlage  das  Doppekalz 
durch  H,0  (Mariguac,  A.  eh.  [3]  60.  257;  J.  1860.  1341.  Glänzende, 
kleine,  sechsseitige,  monokline  Tafeln,  die  beim  Lösen  einen  Rückstand 
von  MgO  und  Zirkonerde  hinterlassen;  verd.  HCl  vermag  daraus  nur 
einen  Theil  des  Mg  aufzunehmen  (Marignac). 


Magnesinm  nnd  Zinn. 

Magnesiumstannat  (Mob er g,  Berz.  J.  22.  142). 


Magnesium  und  Kalium. 

MagnesiumkaUumoxyd(y).  50  Thle.  MgO  lösen  sich  in  lOOTUn- 
geschmolzenem  KOH  (Me unier,  C.  r.  60.  557;  .1.  1865.  163;  vergt 
auch  Grouvelle,  A.  eh.  17.  354). 
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Leginmgen. 

Die  Darstellung  der  Mg-Legirungen  hat  wegen  der  leichten  Ver- 
brennlichkeit  und  Oxydirbarkeit  des  Metalls  ziemliche  Schwierigkeiten. 
Die  meisten  Metalle  werden  schon  durch  einen  ganz  geringen  Mg-6ehalt 
ausserordentlich  spröde,  so  dass  eine  technische  Verwendung  solcher 
LegiruDgen  fast  ausgeschlossen  erscheint. 

Kagnetiain  und  Antimon  (Parkinson,  J.  pr.  101.  375). 

Kagnetium  und  Wismuth  (Parkinson  1.  c). 

Kagneiium  und  Zinn  wird  durcli  Zusanunenschnielzen  der  Metalle 
im  H-Strom  dargestellt  (Parkinson,  Soc.  [2]  5.  117;  J.  1867.  190). 
Sehr  spröde.  Eine  Legirung  von  85  Sn  und  15  Mg  ist  hart,  spröde, 
rothblau  und  zerlegt  das  H^O  bei  gewöhnlicher  T.  (Phipson,  Proc.  R. 
Soc.  13.  217;  J.  1864.  193). 

Kagnesium  und  Kalium  wird  durch  Zusammenschmelzen  der  beiden 
Metalle  im  H-Strom  erhalten  (Phipson,  Proc.  R.  Soc.  13.  217; 
J.  1864.  193).  Hämmerbar,  zerlegt  H^O  bei  gewöhnlicher  T.  (Phip- 
son 1.  c). 

Kagnesium  und  Natrium.  Darstellung  der  E-Verbindung  ent- 
sprechend (Parkinson,  Soc.  [2]  5.  120;  J.  1867.  196).  Siiberweiss, 
glänzend,  weich,  zersetzt  HgO  bei  gewöhnlicher  T.  (Parkinson  1.  c. ; 
Qmelin-Kraut  6.  Aufl.  2.  487). 

Stavenhagen. 


Zink. 

Zn;  AG.  64,88;  W.  2. 

Geschichtliches.      Basilius   Valentinus    und    ParaceUix^ 
erwähnen  im  15.  Jahrh.  zuerst  den  Namen  »Zink",   geben   aber  nich.* 
an,   aus  welchen  Rohstoffen  das  Metall  gewonnen  wurde.     Agricol^^ 
Mathesius,   Libavius   u.  A.   gebrauchen  im   16.  Jahrh.    «Zink*   tlX 
Zinkerze;   erst  Glaub  er  erkannte  1657,   dass  Galmei  ein  Zinkminerftl 
sei.   Kunkel  (1700)  und  Stahl  (1718)  beobachteten  bei  der  Messinge 
darstellung  vermittelst  Galmei  und  Cu,  dass  aus  ersterem  sich  bei  d^ 
Reduktion   ein  Metall  abscheide.     Henkel  (1725),   von  Swab  (1742) 
und  Markgraf  waren  die  Ersten,  die  das  Metall  aus  Galmei  herstellten« 
Schon  seit  1730  hatte  die  Zinkgewinnung  in  England  in  der  Zinkhütte 
von  Champion  bei  Bristol  im  Grossen  stattgefunden,  und  soll  die  eng- 
lische Zinkgewinnung   von   den  Chinesen   entlehnt   sein.     An  die  eng-- 
lische   Methode    schlössen    sich    dann   auf   dem   Kontinente    zahlreiche 
andere  an,  die  Kämthner  Methode  vom  Bergrath  Dillinger  (1799),  die 
schlesische,  die  belgische  und  andere  (Ladroix,   Pariser  Ausstellung«-* 
bericht  1869.  36,37.  23;  Vogel,  Das  metallische  Zink.  München  1861  ; 
Thum,  Mining.  J.  1869.  982;   Karmarsch,   Geschichte  der  Techno- 
logie 1872.   276;    Sill.   Am.   3.   [2]    168;    Muspratt,   Techn.  Chem- 
3.  Aufl.  7.  1143). 

Vorkommen.    Die  wichtigsten  Zinkerze  sind  Zinkblende  ZnSv 
Zinkspath   (Galmei)   ZnCO,^,    Kieselzinkerz   (Galmei)    Zn^SiO^-K 
H^O,  Willemit  Zn^Si04  etc.     Von   den  bekannten  Zinkerzlagerstatteü 
kommen  die  in  Belgien  und  Westfalen  in  der  devonischen,  die  schlesL- 
sehen   und  badischen   in   der  Triasformation,   die   in  den  Cevennen  in 
der  Trias-  bis  Liasformation   und   die   in  Spanien  (Provinz  Santander^ 
in   der  Kreide   vor;   ausgedehnte  Zinkerzlager   besitzt  ferner  Sardinien 
bei  Ingurtosu,  Genamare,  Monte-Poni  etc.  (B.  H.  Z.  1864.  367 ;  Preuss- 
Ztschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  15.  239;  Mining.  Mag.  [2]  1.  46;  B.  H.Z. 
1875,  357;  Laur,  Bl.  de  la  soc.  de  l'ind.  min.  1875.  5;  1.  89;  2.  275; 
Engin.  and  Min.  J.  New- York  1874.  18;  3.  37;  Muspratt,  Techn.  Chem. 
3.  Aufl.  7.  1140).    Andere  Erze,  die  zuweilen  zur  Zn-Gewinnung  dieneot 
sind:  Zinkblüthe  oder  Hydrozinkit  Zn3C05+2H80  oder  ZnCO, 
+  2Zn(OH)2    (Muspratt,    Techn.   Chem.   3.   Aufl.   7.    1158),   Roth- 
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cerz  oder  Zinkit  ZnO  (Muspratt,  Techn.  Cham.  3.  Aufl.  7. 
L)  und  Franklinit  (Zn . FeMn)0  +  (Fe, . Mn8)03  (B.  H.  Z.  1866. 

Als  seltenere  Zinkerze  sind  zu  erwähnen:  Zinkfahlerz  CuZnFe^. 
»7,  Voltzin  ZnO-f-4ZnS,  Aurichalcit,  Buratit,  Köttigit 
LS,Og-}-8B[jO,  Adamin  Zn^As^Oj -|-  HjO,  MoresnetitZügAl^Si^O^g 
H,0,  Gahnit  oder  Automolit  (Zn.MgFe)(Al2Fe,)0^,  Rathit 
!7uFeS,  Zinkyitriol  etc.  (Muspratt  1.  c).     Gediegenes  Zink  hat 

als  grosse  Seltenheit  bei  Victoria  in  Australien  gefunden.  Zink 
int  femer  in  der  Asche  der  auf  den  Galmeihügeln  der  Rhein- 
inz  wachsenden  Viola  calaminaria  (Braun,  Pharm.  Centralbl.  1854. 
,  in  der  Leber  des  Menschen  und  Kalbes,  im  Ochsenfleisch,  in 
nereiem,  in  Weizen,  Gerste,  Bohnen,  E^leeblättem  und  Runkel- 
Q  vor  (Lechatier,  B.  1877.  892;  D.  224.  055;  Matzkewisch, 
878.  680). 

a)  Darstellung  in  der  Technik.  Fast  sämmtliche  Zink- 
unungsmethoden  bezwecken  die  UeberfÜhrung  des  in  den  Erzen 
ältenen  Zn  zuerst  in  Oxyd,  die  Reduktion  des  erhaltenen  Oxydes 
iVeissglühhitze  und  Kondensation  des  dampfförmigen  Metalles,  z.  B. 
O^  =  ZnO  +  CO^ ;  ZnO  -j-  C  =  Zn  -f  CO ;  entsprechend  diesen  Ge- 
;spunkten  kommen  bei  der  metallurgischen  Gewinnung  des  Zn 
ende  Operationen  vor: 

Vorbereitungsarbeiten,  d.  h.  UeberfÜhrung  des  in  den  Erzen  ent- 
enen  Zn  in  ZnO,  durch  Brennen  oder  Calciniren,  wie  beim  Galmei, 
*  durch  Rosten,  wie  bei  den  Blenden.  Das  Brennen  des  Galmei  kann 
^nommen  werden  in  Haufen  und  Stadeln  (Nordspanien),  in  Muffeln 
iesische  Methode)  oder  in  eigens  hierzu  konstruirten  Schachtöfen, 
nach  der  Konstruktion  der  letzteren,  ob  der  Galmei  in  abwechseln- 

Schichten  mit  dem  Brennmaterial  aufgegeben  wird  oder  ob  nur 
litzung  durch  die  Flamme  des  Brennmaterials  —  Flammöfen  — , 
eben  sich  verschiedene  Calcinirungsmethoden  (Thum,  B.  H.  Z.  1859. 
,  424;  1860.  3,  29;  46.  97;  1875.  1,  357;  1876.  117,  137;  Kle- 
nn,   Die  Zinkgewinnung   in  Oberschlesien.   Breslau  1860;   Vogel, 

Zink.   München   1861;   Wabner,   B.  H.  Z.  1867.   299;   Laur, 

LZ.  1876.  6;  Beio,  Oesterr.  Ztschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenkde.  1878. 

Braun,  Wochenschrft.  d.  Ver.  deutsch.  Ing.  1879.  8;  Lesoinne, 

138.  275;  J.  1855.  848;  Müller,  Rep.  chim.  appl.  4.  381;  J.  1862. 

;  D.  171.  203). 

Das  Rösten  der  Zinkblenden  geschieht  in  freien  Haufen  oder  in 
achtöfen  mit  Flammenfeuerung  etc.  ZnS  +  30  =  ZnO  -|-  SOg ;  SO^ 
k  durch  Einwirkung  von  Luft  in  SO3  über  und  bildet  mit  ZnO 
0^;  letzterer  Vorgang  ist  ein  grosser  Uebelstand  der  Blenden- 
ung  in  Haufen,  da  ZnSO^  nur  bei  den  höchsten  Tn.  SO^,  abgibt 
H.  Z.  1862.  360;  1866.  59,  277,  278;  1871.  183,  239;  1872.  200; 
4.  277;  1875.  69;  1876.  134,  154,  202:  1878.  398;  D.  216.  334; 
terr.  Ztschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenkde.  1871.  15).  An  das  Brennen 
w.  Rösten  reiht  sich  dann  die  Zerkleinerung  der  durch  jene  Opera- 
en  erhaltenen  Produkte. 

Die  nun  folgende  Zinkgewinnung,  die  auf  der  Reduktion  von 
►  durch  C  und  Verdichtung  der  erhaltenen  Zn-Dämpfe  beruht,  wird 
)estillirdfen,  die  bezüglich  ihrer  Konstruktion  grosse  Verschieden- 
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heiten  aufweisen,  vorgenommen  (Muspratt,  Techn.  Chem.  7.  1202). 
Zu  allen  Zeiten  sind  für  die  Zinkgewinnung  zahlreiche  Verfahren,  die 
die  oben  beschriebenen  Methoden  modifizirten  oder  die  Gewinnung  auf 
nassem  Wege  bezw.  elektrolytischem  Wege  bezweckten,  ausgearbeitet 
worden.  Vergl.  hierüber  Swindel  (Ch.  G.  1851.  420;  J.  ISil.  679), 
Thum  (B.  H.  Z.  1877.  309;  1878.  302;  J.  1878.  1007),  E.  Walch 
(D.R.P.  Nr.  43471),  Siemens  und  Halske  (D.R.P.  Nr.  42243),  Kiliani 
(Monit.  scientif.  [3]  14.  13;  Ch.  Ind.  1883.  264),  Letrangä  (Monit 
scientif.  [3]  14.  15;  Ch.  Ind.  1883.  265),  Rohannon  (Ch.  N.  34.  190), 
Th.  Lange  und  B.  Kosmann  (Fr.  1891. 429),  James  (D.R.P.  Nr. 64465); 
A.Pertsch(D.R.P.Nr.  66185),  SiemensundHalske(D.R.P.Nr.  66592). 
Käufliches  Zn  enthält  meist  C,  Mn,  S,  As,  Sb,  Cd,  Sn,  Pb,  Fe,  Co,  Ki, 
Cu,  Tl,  AI,  das  aus  Freiberg  auch  In  (Kosmann,  D.  261.  176;  Witt- 
stein, Rep.  55.  193;  Jaequelain,  C.  r.  14.  636;  J,  pr.  26.  298;  Elliot 
und  St  rober,  Sill.  Am.  [2]  31.  142;  Ch.  C.  1860.  932;  Aldendort 
P.  A.  128.  466;  J.  1866.  219;  Gmelin-Kraut  3.  2;  Schäuffele. 
J.  ch.  med.  [3]  6.  173;  J.  1850.  320). 

b)  Darstellung  im  Laboratorium.  Behufs  Reinigung  unter- 
wirft man  Rohzink  der  Dest.  (Wittstein,  Rep.  61.  220;  Jacquelaic, 
A.  ch.  [3]  7.  199;  Berzelius  und  Dulong,  A.  ch.  15.  888)  oder 
man  erh.  1  Thl.  granulirtes  Zn  mit  0,25  Thln.  KNO^  in  einem  Tiegel 
bis  zur  lebhaften  EntzUndung  der  Masse  und  giesst  das  nun  Yon  As 
und  Fe  freie  Zn  aus  (Hellet,  J.  Ph.  27.  625).  As-freies  Zn  erhSlt 
man  durch  Behandeln  des  granulirten  Metalls  mit  einer  Mischung  tod 
Schwefelblume  und  Na^COjj  oder  durch  Einbringen  von  Kugeln  tns 
gebranntem  Gyps  und  grob  gepulvertem  S  in  geschmolzenes  Zn  (6un- 
ning,  J.  1868.  23R;  F.  Stolba,  Ch.  N.  49.  150;  Bonnet  und  Schwake, 
A.  9.  184);  durch  Zusammenschmelzen  mit  Salpeter  und  ZnCl^  (Les- 
coeur, Cr.  116.  58).  Fe-freies  Zn  wird  durch  Reduktion  von  reinon 
ZnClg  mit  Na  erhalten  (Rohannon,  Ch.  N.  34.  190).  Durch  Dest 
von  reinem  ZnO  mit  Kienruss  gewinnt  man  chemisch  völlig  reines  Zn. 

Eigenschaften.    Das  metallische  Zn  besitzt  eine  bläulichweisse 
Farbe,  zeigt  grob  krystallin.  Bruch  und  die  folgenden  Krystallformenr 
hexagonale  Pyramiden  (Stolba,  J.  pr.  89.  122;  96.  178;  J.  1863.236;. 
1865.  161),  regelmässige  sechsseitige  Säulen  (Nöggerath,  P.  A.  39- 
324),    rhombische  Säulen  (Laurent  und  Holms,   A.  ch.  60.  3S3W 
rhombische  Prismen  (Warren  de  la  Rue,  Phil.  Mag.  27.  270),  Pento— 
gonaldodekaeder  (Nickles,  A.  ch.  [3]  22.  37 ;  J.  1847,48.  434;  G.  Rose^ 
Berl.  Akad.-Ber.  1852.  20;  J.  1852.  390),  hexagonale  Prismen  (G.Roßf-- 
P.  A.  83.  126;  J.  1850.  25),  Rhomboeder  (G.  Rose,  P.  A.  107.  448r 
J.  1859.  195;  vergl.  Mem.  of  the  Amer.  Acad.  New.  Ser.  8.  27;  Ch.  C- 
1861.  279;  Williams  und  Burton,  Am.  11.  219  bis  227:  B.  1889c 
532;   Morse   und   Burton,   Am.    10.    311;    B.   1888c.   884).    Ge- 
schmolzenes  Zn    erstarrt    in   kleinkörnigem,    bis  zum   Glühen  erh.  in 
grossblätterigem  Gefüge  (Bolley,   A.  95.  294;   J.  1855.  366),  naA 
dem  Schmelzen  gebogen  zeigt  es  ein  dem  Sn  ähnliches  Geräusch,  «er 
springt  unter  dem  Hammer,  wird  aber  durch  geringen  Druck  unter  Ter 
lust  seines  kry stallischen  Gefüges  vollständig  dehnbar.    Bei  100  bis  15Ö 
zeigt  es  die  grösste  Dehnbarkeit  (Hobson  und   Sylvester,   Gilb.  2^» 
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404),  bei  205^  ist  es  so  spröde,  dass  es  gepulvert  werden  kann  (A.  34. 
85).  SG.  des  festen  Zn  7,2,  des  flüss.  6,48  (Roberts  und  Wright- 
son,  Ä.  Suppl.  5.  817),  des  nach  dem  Schmelzen  erstarrten  6,81,  des 
gereinigten  9,154,  des  gewalzten  7,1908  (Gmelin-Kraut  3.  4).  Der 
Pressung  ausgesetzt  zeigt  das  SG.  des  Zn  folgende  Veränderlichkeit : 

vor  der  nach  der  nach  der 

ersten  Pressung  ersten  Pressung  zweiten  Pressung 

7,142    T.  16«  7,153    T.  16«  7,150    T.  16« 

(Spring,  B.  1883.  2723;  Bl.  [2]  40.  515;  Belg.  Akad.  Bl.  [3]  6.  507). 

Zn  schmilzt  nach  Black  bei  260«,  nach  Morveau  bei  374«, 
nach  Daniel  bei  412«,  nach  Person  bei  433,3«  (Gmelin-Kraut 
3.  4).  Beim  Erkalten  zieht  es  sich  nach  Marx  (Gmelin-Kraut  3.  4) 
zusammen,  nach  Nies  und  Winkelmann  (J.  1880.  1247;  SpL 
5.  817)  dagegen  tritt  Volumenvergrössenmg  ein.  Sied.  940  bis  954« 
(Deville  und  Troost,  C.  r.  90.  727;  J.  1880.  89),  930«  (Violette, 
C.  r.  94.  720),  891«  (Becquerel,  J.  1863.  25).  Spez.  Wärme  des 
dest.  Zn  0,09393  (Schüler  und  Wartha,  B.  1875.  1016;  J.  1875.  52). 
Im  Vakuum  verflüchtigt  sich  Zn  schon  bei  184«  und  ist  sublimirbar 
(Demar9ay,  C.  r.  95.  183;  Schuller,  A.  eh.  [2]  18.  317  bis  325; 
J.  1883.  132). 

Zn  verbrennt,  bis  zum  Glühen  an  der  Luft  erh.,  mit  blendender, 
blauweisser  Flamme  zu  Zinkoxyd,  bei  gewöhnlicher  T.  imd  trockener 
Luft  bleibt  das  Zn  blank,  überzieht  sich  indessen  bei  Gegenwart 
von  HgO  allmählich  mit  Hydroxyd;  ist  gleichzeitig  COg  zugegen,  so 
bildet  sich  eine  wasserhaltige,  basisch-kohlensaure  Verbindung  (Petten- 
kofer,  J.  1856.  788;  Bolzano,  D.  173.  107;  v.  Bonsdorff,  P.  A. 
42.  325;  Calvert  und  Johnson,  Ch.  N.  11.  171;  J.  1856.  788). 
Bringt  man  Zn  in  H^O,  das  ^jzon  KOH  enthält  und  der  Luft  ausgesetzt 
ist,  so  wird  es  erst  grau  und  bildet  dann  Blättchen  von  Zinkkarbonat 
(A.  Vogel,  J.  pr.  14.  107;  Langlois,  J.  ph.  [4]  2.  320).  Reines 
HgO  wird  von  Zn  in  der  Glühhitze  oder  bei  Gegenwart  einer  Säure 
oder  eines  Alkalis  zersetzt  (Berzelius,  Thomsen,  K.  Dansk.  Vid. 
Selsk.  Skr.  [5]  3.  160;  J.  1854.  35;  Bonsdorff,  Boutigny,  Ann. 
d'Hyg.  publ.  17.  290;  Davy,  N.  Edinb.  Phil.  J.  17.  47;  Cooke,  SiU. 
Am.  [2]  18.  219;  J.  1854.  359;  Regnault,  A.  ch.  62.  350;  Deville, 

A.  ch.  [3]  43.  477).  Nach  Berzelius,  Thomsen  und  Cooke  zer- 
setzt Zn  kochendes  HgO.  Mit  allen  verd.  Säuren  entwickelt  das  Metall 
H,  je  reiner  es  ist,  desto  langsamer  erfolgt  Lsg.,  ausser  wenn  es 
mit  Pt  oder  einem  anderen  elektronegativen  Metall  in  Berührung  ist 
(Millon,  P.  A.  66.  449).  Nach  J.  M.  Weeren  (B.  1891.  1785)  löst 
sich  chemisch  reines  Zn  deswegen  in  verd.  Säuren  so  schwer,  weil  es 
sich  im  Augenblick  des  Eintauchens  sofort  mit  einer  verdichteten 
H-Atm.  umgibt,  die  ein  weiteres  Angreifen  der  Säure  verhindert. 
Druckentlastung  und  Kochen  befördert  daher  die  Lsg.  Beim  unreinen 
Zn  wird  der  H  nicht  an  diesem  selbst  frei,  sondern  an  den  verunreini- 
genden Beimengungen,  so  dass  sich  Metall  und  Säure  fortgesetzt  un- 
gestört umsetzen  können  (vergl.  auch  Pullinger,   Soc.  1890.  815; 

B.  1890c.  731).  Zusatz  von  Quecksilberchloridlsg.  verzögert  die  Auf- 
lösung in  H2SO4  (H.Rose);  Chlomatriumlsg.  löst  Zn  unter  Entwicke- 
limg  von  H  und  Bildung  von  Oilorzinknatrium  und  Zn(0H)2  (Siersch, 
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A.  W.  55.  [2]  97;  J.  1867.  257).  Zn  leduzirt  beim  Glühen  CO^  zu  CO, 
SOjj  und  HgSO-i  beim  Erwärmen  und  liefert  mit  Phospliorsäure  ein 
Gemenge  von  Phospliorzink  und  Zinkphosphat.  Die  Säuren  des  Se, 
Cl,  Mo  und  As,  sowie  HNO^  werden  gleichfalls  zersetzt,  aus  den  in 
Säuren  gelösten  Oxyden  des  As,  Sb,  Fe,  Bi,  Cd,  In,  Sn,  Pb,  Fe,  Co, 
Ni,  Cu,  Hg,  Ag,  Au,  Pt,  Pb,  Rh,  Ir  und  Os  scheidet  Zn  das  ent- 
sprechende Metall  aus ;  den  in  Säuren  gelösten  oder  vertheilten  höheren 
Oxyden  des  Ti,  Wo,  Mo,  Cr,  V,  U  und  Mn  wird  0  entzogen  (Gmelin- 
Kraut  1875.  6.  Aufl.  3.  6).  Ueber  Ein^virkung  von  HNO^  auf  Zn 
vergl.  Montemartini  (G.  22.  [1]  277). 

Die  Salze  des  Zn  sind  meist  farblos,  in  H^O  oder,  wenn  darin 
unlösl.,  in  HCl  lösl.,  zeigen  einen  widrigen,  herben  Geschmack,  saure 
Reaktion  und  bewirken  Erbrechen.  Nach  dem  Glühen  hinterlassen  sie 
ZnO,  das,  mit  Eobaltnitrat  befeuchtet  und  geglüht,  sich  grün  färbt; 
mit  Na^CO.^  vor  der  reduzirenden  Löthrohrflamme  behandelt,  liefern  die 
Zn-Salze  einen  weissen  Beschlag  der  Kohle.  H^S  fallt  aus  den  Lsgn. 
des  Zn  in  Essigsäure  und  verd.  H2SO4  (Rammeisberg)  alles  Zu  ab 
wasserhaltiges  ZnS,  Schwefelammonium  fällt  alle  Zn-Salze  als  ZnS,  das 
in  Alkalien  unlösl.,  in  Essigsäure  wlösl.  ist.  NH^,  KOH  und  NaOH 
geben  eine  Fällung  von  gallertartigem  ZnCOH)^,  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  lösl.;  aus  dieser  Lsg.  fällt  beim  starken  Verdünnen 
mit  H2O  oder  beim  Kochen  Zn(OH)j;  aus.  Alkalikarbonate  fallen 
basisches  Zinkkarbonat,  in  (NH^)oC03  lösl.,  in  NajCO^  und  K^COj  un- 
lösl. CaCOj,  gibt  in  der  Kälte  kerne  *  Fällung  (Fuchs,  Schw.  62.  191), 
in  der  Siedehitze  tritt  jedoch  vollständige  Zersetzung  durch  die  Kar- 
bonate von  Ca,  Ba,  Sr  und  Mg  ein  (Demar^ay,  A.  11.  240).  K^FeiCNlj 
gibt  einen  weissen  Niederschlag,  KgFe^fCN)!^  einen  gelbrothen,  KCX 
einen  weissen  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  lösl.  Zn  vermag 
die  eigenen  Salze  zu  reduziren,  wenn  es  das  leichter  oxydirbare  Element 
einer  galvanischen  Säule  bildet;  das  andere  Element  kann  z.  B.  Cuoder 
Au  sein  (Valson,  C.  r.  76.  224;  G.  1873.  134;  J.  1873.  135). 

AG.  64,88  (Mever  und  Seubert),  65  (A.  Erdmann,  Ben. 
J.  24.  131),  65,56  (Gay-L  us  sac),  65,58  (Berzelius),  66,24 
(Jacquelin,  Berz.  J.  22.  125;  24.  130),  64,905  (Clarke,  Phü.  Mag. 
[5]  12.  101  bis  112;  Am.  3.  263),  65,29  (Marignac,  A.  ph.  nat  [3] 
10.  5,  193;  J.  1883.  42),  65,18  (van  der  Plaats,  C.  r.  100.  52), 
65,5  (Reynolds  und  Ramsay,  Ch.  Soc.  Ind.  51.  854),  65,269  (Morse 
und  Burton,  Am.  10.  311  bis  321).  Gladstone  und  Hibbert  be- 
stimmten in  neuester  Zeit  das  AG.  auf  Grund  des  Faraday'schen  6e- 
setzes  zu  65,3  (Soc.  55.  443).     Zn  ist  zweiwerthig. 

Verwendung.  Zn  dient  vielfach  als  Ersatz  für  Gusseisen,  Eisen- 
blech, Kupfer  und  Bronze,  zu  Geräthen,  Gefässen,  Guss-  und  Blech* 
waaren,  zum  Verzinken,  zum  Entsilbern  des  Bleies,  zu  vielen  Legirungeo 
und  Zinkpräparaten,  zu  galvanischen  Elementen,  als  Schutzmitt«!  des 
Eisens  vor  Rost,  zum  mechanischen  Bronziren,  im  Laboratorium  iiD 
granulirten  Zustande  zur  Erzeugung  von  II,  als  Zinkstaub,  Mischung 
von  fein  vertheiltem  Zn  mit  ZnO,  zu  Anstrichen  und  als  Reduktions- 
mittel etc.  (Muspratt,  Techn.  Chem.  3.  Aufl.  7.  1263  bis  1275). 
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Zink  und  Wasserstoff. 

raasentoff,  Wasserstoffzink  (?)  soll  sich  nach  Yauquelin 
n  von  4  Thln.  gerösteter  Zinkblende  mit  1  Thl.  Eohlenpulver 
elin-Kraut,  6.  Aufl.  1875.  3.  9;  vergl.  Ruhland,  Schw. 
ameron,  J.  1860.  181;  Leeds,  B.  1876.  1456).  Farbloses 
3r  als  Luft,  von  widerlichem  Geruch,  verbrennt  an  der  Luft 
hweisser  Flamme  unter  Abscheidung  von  ZnO,  mit  Gl  ge- 
>rt  es  ZnCl,  ^^^  ^^  (^^i*?!*  Cameron  1.  c;  Leeds). 


Zink  nnd  Sauerstoff. 

oboxyd  (?).     Die  das  Zn  bei  gewöhnlicher  T.   überziehende 
sieht  Berzelius  als  Suboxyd  an  (Gmelin-Kraut,  6.  Aufl. 


Zinkozyd. 

m.  80,84;  100  Thle  enthalten  80,26  Zn  und  19,74  0. 

commen.  Findet  sich  in  der  Natur  im  Rothzinkerz  oder 
aem  aus  88  Thln.  ZnO  und  12  Thln.  Manganoxyduloxyd  be- 
Mineral (Blake,   SiU.  Am.  [2]  31.  371;  Whitney,   P.  A. 


Stellung.  Durch  Verbrennen  von  Zn  an  der  Luft;  die  so 
grossen  weissen  Flocken  sind  unter  dem  Namen  Zinkblumen, 
nci,  Lana  philosophica,  Nihilum  album  etc.  bekannt. 
3erleiten  von  Wasserdampf  über  schwach  glühendes  Zn 
It,  A.  eh.  62.  350;  Deville  1.  c.  [3]  43.  477).  Wenig 
erze  reduzirt  man  mit  Anthracit  und  verbrennt  die  entweichen- 
•e  im  Gebläseofen  (Darlington,  Ch.  C.  1863.  957).  Durch 
3S  in  HjO  lösl.  Zn-Salzes  durch  kohlensaure  Alkalien  und 
erhaltenen  ZnCOa-  Ein  Gemenge  von  1  Thl.  ZnSO^  und  1  Thl. 
Na2C03  wird  geglüht  und  mit  HjO  ausgelaugt  (Brunner, 
5).  Durch  Erhitzen  von  ZnCU  in  Wasserdampf  (Daubr^e, 
53).  Ueber  Verarbeitung  von  Galmeischwamm  auf  Zinkoxyd 
warz  (D.  218.  212). 

»n Schäften.  Weisse  Flocken  oder  weisses  Pulver  mit  einem 
Stich  ins  Citronengelbe ;  kryst.,  im  Ofenbruch  vorkommend 

>mbinationen  ooP,  P  und  oP  zeigend  (Rammeisberg,  P.  A. 

Delesse,  These  sur  Temploi  de  Fanal,  chim.  dans  les  re- 
min.1843.56;  Fehling,  Hdwtb.9.935;  vom  Rath,  P.A. 

Miller,  Phil.  Mag.  [4]  16.  292;   G.  Rose,  Krystallochem. 

em  1852.  64;  Blake,  Sill.  Am.  [2]  13.  417;  Hausmann, 
Gott.  Berg.  Ver.  2.  215;    Laurent-Holms,    A.  ch.  60. 
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333).  Im  kryst.  Zustande  erhält  man  ZnO  durch  Erhitzen  von  Zn(NOJj, 
schöne,  glänzende,  hemimorphe  Pyramiden  des  hexagonalen  Systems 
von  weisser  oder  schwach  gelber  Farbe,  vom  amorphen  Oxyd  durch 
seine  schwere  Löslichkeit  ausgezeichnet  (Bügelmann,  A.  [2]  4. 
283:  J.  1878.  283:  Fr.  29.  126;  B.  1890  c.  410);  durch  Erhitzen 
einer  Mischung  von  1  Thl.  ZnSO^,  0,5  Thln.  Na^SO^  oder  KjSO, 
derart  im  Pt-Tiegel,  dass  langsam  SOj,  entweicht:  die  so  erhaltenen 
Kryst.  bilden  hexagonale  Tafeln  und  sind  wasserfrei,  von  grüngelber 
Farbe  und  perlmutterglänzend,  zur  Rothglut  erh.  nehmen  sie  eiiie 
schön  gelbe  Farbe  an,  die  beim  Erkalten  wieder  verschwindet  (Gorgell, 
Bl.  [2]  -17.  146;  J.  1887.  530).  ZnO  leuchtet  stark  in  der  Löthrohr- 
flamme  und  nach  dem  Glühen  einige  Zeit  noch  im  Dunkeln,  wird 
durch  K  beim  Erhitzen,  durch  Kohle  bei  starker  Rothglut  in  Zn 
und  K.O  bezw.  CO  zerlegt  (Despretz,  Dulong,  A.  eh.  43.  222: 
P.  A.  18.  150:  Gmelin,  A.  Müller,  Rep.  chim.  app.  4.  381):  H 
reduzirt  es  nur  sehr  schwer  zu  Metall  (Deville,  A.  eh.  [3]  43.  477!. 
Durch  den  elektrischen  Strom  wird  es  zerlegt  (Lapschin  und  Fichano- 
witsch,  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  4.  81;  J.  1861.  50).  Unlösl.  in  H^O. 
Ueber  die  Löslichkeit  von  ZnO  in  Alkalien  und  NH3  s.  Prescott 
(Ch.  N.  42.  3U).  SG.  des  krvst.  5,0  (Boullav),  5,7844  (Karsten), 
5,61  bis  5.66  (Brooks,  P.  A.  74.  439),  6,0  bis  0,2  (Vernon),  5,782 
bei  15^^  (Brügelmann,  Fr.  1880.  283;  J.  1878.  283);  des  amorphen  an« 
dem  Hydrat  oder  Karbonat  hergestellt  5,52  bezw.  5,42  (Brügelmann 
1.  c).     Bildungswärme  -f- 85,43  (Thomsen). 

Verwendung.  Zur  Malerei,  zu  Steingutfarben  (D.  175.  205: 
Ph.  C.  1869.  403),  zur  Herstellung  von  künstlichem  Meerschaum,  zu 
Zahnkitten  mit  ZnClg  gemischt  (W.  J.  3.  163;  Polyt.  CentrbL  1858. 
502),  zum  Bedrucken  von  Geweben  (D.  145.  158),  zum  Poliren  opti- 
scher Gläser  (D.  157.  201),  zur  Leuchtgasreinigung,  zum  Entfärben  wn 
Glasflüssen  (W.  J.  3.  192),  zur  Glasfabrikation  (D.  160.  397;  163.  4K), 
zur  DarsteUimg  von  BaO  aus  BaS  (W.  J.  1855.  HO;  1861.  250;  1866. 
251;  1870.  224),  zur  Erzeugung  von  0  (D.  167.  39),  zur  Darstel- 
lung von  Rinmann's  Grün  (Eisner,  Mitth.  1862/63.  191),  in  der  Papier 
fabrikation  (Polyt.  Centrbl.  1869.  416),  zur  Gewinnung  von  Zn  auf 
elektrolytischem  Wege  (Heinzerling,  D.ll.P.  Nr.  64435). 

Zinkhydroxyd ,  Z  i  n  k  o  x  y  d  h  v  d  r  a  t  Zn(  OH). ;  MG.  98,80 ;  mit 
81,82  ZnO  und  18,18  H.O,  wird  dargestellt  durch  FtÜlen  von  Zn(NOJ, 
mit  ungenügenden  Mengen  von  KOH  und  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages (Bonnet,  Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  3.  9);  durch  Behandeln 
von  Zn  mit  Fe  oder  Cu  unter  wässerigem  NHj  (Schindler,  Nickle«, 
A.  eh.  [3]  22.  31:  J.  1847.48.  435;  Runge,  P.  A.  16.  129;  Cornu, 
Bl.  5.  (;4;  J.  1863.  236):  beim  Fällen  von  ZnCO,  mit  KOH  (Ville, 
C.  r.  101.  375);  beim  Vermischen  von  Zinknitrat  mit  überschüssigem 
NH..  und  Eintauchen  eines  Zinkbleches  (Vogel  und  Rei schauer. 
N.  J.  Ph.  11.  151).  Bildet  je  nach  der  Zubereitung  entweder  einen 
weissen,  lockeren  Niederschlag  oder  prismatische  Kryst.  des  rhombischen 
Systems:  hinterlässt  beim  Glühen  ZnO.  SG.  2,677  (Nickl^s  I.e.). 
Bildungswärme  +  82,68  (Thomsen). 

Zn(OH)jj  4~  2Hj,0  scheidet  sich  beim  wochenlangen  Stehen  einer 
ges.  Lsg.   von   ZniOH),   in  Natronlauge   aus  (Bödeker,  A.  94.  358; 


Zinkperoxyd.    Zinkchlorid.  461 

rergl.   auch   Becquerel,   Ph.  C.  1852.  150;   Ville,   C.  r.  101.  375). 
Eleguläre  Octaeder  (Bödeker). 

Zinkperoxyd  ZnO, .  Zn(OH)g  wurde  durch  Eindampfen  von  Zn(0H)j5 
mit  verd.  Lsg.  von  HgOg  erhalten.  Weiss,  liefert  mit  Säuren  HjOg  und 
Benetzt  sich  bei  180^  (Kouriloff,  A.  eh.  [6]  23.  429).  Durch  Be- 
liandeln  von  Zn(0H)2  mit  H^O^  bei  0^;  gallertartige  Masse,  die  schon 
in  der  Kote  0  entwickelt  (Th^nard,  A.  eh.  9.  55). 


Zink  und  Chlor. 

Zinkchlorid. 

Chlorzink,  Zinkbutter,  Butyrum  Zinci. 
ZnCl,;  MG.  135,62;  100  Thle.  enthalten  47,84  Zn  und  52,16  Gl. 

Wird  dargestellt  durch  Verbrennen  von  Zn  in  Cl;  durch  Dest. 
gleicher  Mengen  entwässerten  ZnS04  und  CaCl^  (Persoz,  Inst.  1859. 169); 
durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Zinkfeile  mit  2  Thln.  HgClj  oder  Dest.  von 
Zn  mit  NH^Cl  (Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  3.  30);  durch  Einwirkung  von 
H  und  Chlorsiliciumdampf  auf  Zn-Dampf  in  einem  glühenden  Porzellan- 
rohr (Beketoff,  Bl.  1859.  22;  J.  1859.  196);  durch  Abdampfen,  Glühen 
und  DestiDiren  von  wasserhaltigem  ZnCL»  (Pott,  Brandt,  Gmelin- 
Kraut  6.  Aufl.  3.  30). 

Weissgraue,  halbdurchsichtige,  wachsweiche,  stark  hygroskopische 
Masse  von  brennendem,  ekelerregendem  Geschmack,  die  bei  Glühhitze  in 
weissen  Nadeln  sublimirt.  Durch  H^SO^  wird  es  in  ZnSOj  und  HCl 
zersetzt  (A.  Vogel,  Schw.  11.  408).  S.  etwas  über  100^  (J.  Davv). 
Sied.  730^  (Freyer  und  V.  Meyer,  B.  25.  632).  SG.  2,753  (Bödeker). 
Bildungswärme   in   festem  Zustand  -;-97,2,   gelöst   112,8  (Thomsen). 

^Cl^  +  HgO  bildet  sich  beim  Zerfliessen  der  wasserfreien  Verbin- 
dung an  feuchter  Luft;  beim  Lösen  des  Metalls,  Oxydes,  Hydroxydes 
oder  Karbonates  in  HCl;  beim  Fällen  von  ZnSO.  mit  CaCL,  BaCL 
oder  SrCl,  (Papenguth,  Scher.  A.  2.  143);  beim  Behandeln  von  vielen 
Metallchloridlsgn.  mit  Zn.  Eine  Lsg.  von  1  Thl.  ZnSO^  und  2  Thln. 
NaCl  zersetzt  sich  derart,  dass  bei  10^  schwefelsaures  Zinknatrium,  bei 
0^  reines  Na2S04  auskryst. ,  während  ZnCL  in  Lsg.  bleibt  (Kessler, 
J.  Pharm.  [3]  36.  274;  J.  1859.  198).  Aus  der  bis  zur  Syrupkonsistenz 
eingedampften  und  mit  wenig  konz.  HCl  behandelten  Lsg.  scheiden  sich 
kleine,  sehr  zerfliessliche  Octaeder  aus  (Schindler,  Mag.  Pharm.  31. 
167;  36.  43).     In  Alk.  lösl.     SG.  der  Lsgn.: 

5  10  15         20         25         30         35         40        45        50         55      «30^0 

1,045     1.091     1,137     1,186     1,238     1/291     1,352    1.420    1.488    1,566    1.650    1.740 

TergL  Kremers  (P.  A.  103.  57;  104.  133:  115.  360;  J.  1858.  41); 
Ober  Brechungsvermögen  Fouqu«^*  (C.  r.  64.  121;  J.  1867.  96). 

Anwendung.  Zum  Imprägniren  von  Hölzern  (D.  78.  492;  134. 
236;    144.  155),   als  Beize   beim   Löthen   (D.  157.  31')),   zum  Beizen 
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und  Färben  des  Messings  (D.  139.  612),  in  der  Färberei,  zum  lÄaU 
des   Rüböls,    zum   Bruniren   von   Gewehrläufen,    zur  Darstellung  \ 
Pergamentpapier,   zur  Desinfektion,   als  Reagens  auf  Zellmembran, 
Bädern  von  konstanter  T.  350  bis  400^,  in  der  Medizin. 

Zinkkaliumchlorid,  Chlorzinkkalium  ZnCl2.2KCl  scheidet s 
aus  der  Mischung  beider  Salzlsgn.,  auch  bei  Ueberschuss  von  KCl  ö 
ZnCl^,  aus  (Pierre,  A.  eh.  [3]  16.  248;  Rammeisberg,  P.  A.  ! 
504;  J.  1855.  389).  Rhombische,  sehr  zerfliessliche  Kryst.  (Ramme 
berg,  Krystallogr.  Ch.  205;  Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  15).  In  H 
llösl.     S.  200^     SG.  2,297  (Schiff). 

ZnCl2.2KCH-H20  (?).  Man  löst  1  Thl.  ZnO  in  konz.  HO,  v 
setzt  mit  1  Thl.  KCl  und  dampft  unter  Ersatz  des  sich  verflüchtigenc 
HCl  ein  (Schindler,  Mag.  Pharm.  36.  47).  R^ktanguläre ,  zerfiie 
liehe  Säulen  von  metallischem  Geschmack. 

Zinknatriumchlorid,  Chlorzinknatri um  ZnCl^ . 2NaCl  +  3B 
wird  beim  Eindampfen  eines  Lösunffsgemisches  von  ZnClg  und  Ni 
erhalten  (Schindler,  Mag.  Pharm.  o6.  48).  Zerfliessliche,  hexagom 
nadeiförmige  Kryst.  von  scharfem  Geschmack,  in  HgO  llösl.  (Schindl 
1.  c;  Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  10;  J.  1857.  219). 

Zinkammoniumchlorid ,  Chlorzinkammonium  ZnCl^.NH^Cl 
2H2O  entsteht  beim  Verdunsten  einer  Lsg.  von  1  Thl.  NH4CI  11 
2  Thk.  ZnClg  (Hautz,  B.  66.  287;  Ch.  C.  1848.  794).  In  HjO  « 
llösl.  Kr}'st.,  die  bei  135^  das  HgO  verlieren  (Hautz  1.  c). 

ZnCl2.2NH4Cl.  Man  dampft  eine  NH^Cl  und  ZnClg  enthaltei 
Lsg.  ein  (Rammeisberg,  P.A.  94.  507;  Ch.  C.  1855.  345;  Pier 
A.  ch.  [3]  16.  250).  Rhombische  Kryst.  (Marignac,  A.  Min.  5.  12, 
J.  1857.  218).     SG.  1,879  (Gmelin-Kraut  1875.  3.  43). 

ZnCU  .  2NH^C1  +  H^O  wird  beim  Eindampfen  einer  Lsg.  von  1  T 
ZnO  und  l  Thl.  NH.^C1  in  konz.  HCl  und  Ersetzen  der  sich  verflüc 
tigenden  Säure  erhalten  (Schindler,  Mag.  Phann.  36.  47;  Hautz  1. 
vergl.  Thenard,  Scher.  J.  10.  428).  Wasserhelle,  rektanguläre  Saul 
(Schindler  1.  c).  An  der  Luft  zerfliesslich ,  in  H^O  unt^r  starl 
Kälteerzeugung  lösl.  (Golfier-Bassayre,  A.  70.  344). 

ZnCl2.3NH.^Cl.     Eine  Lsg.  von  2  Thin.  NH^Cl  und  1  Thl.  Zn( 
wird   langsam    eingedampft  (Marignac,   A.  Min.  [5]  12.  1;   J.  18J 
218).     Rhombische  Kryst.  (Marignac  1.  c. :  Rammeisberg,  Hdb. 
kryst.  Ch.,  Berlin  1855.  205;  Gmelin-Kraut  G.  Aufl.  3.  43). 

ZnC1^.41IHjCl.  1  Thl.  ZnCl^  und  4  Thle.  NH^Cl  werden  in  H 
gelöst  und  die  Lsg.  unter  Ersatz  der  sich  verflüchtigenden  Säure  ei 
gedampft(Deherain,  B1.1861. 51).  Nadelformige Kryst.  (De her ainLc 

Zinkchloridammoniak,  Chlorzinkammoniak  ZnCl^.NH^  wi 
durch  Schmelzen  von  ZnCL .  4 NH.,  +  H^O  (s.  unten)  oder  ZnClj.2NI 
erhalten  (Kane,  A.  ch.  72.  21)0).  Bernsteingelbe  Masse,  die  b 
Rothglut  unzersetzt  dost.  (Kane  1.  c). 

ZnCl2.2NH^  entsteht  beim  Lösen  von  Zn  in  Chlorammoniumk 
durch  Vennittelung  von  CuCL,  Cu  oder  Ag  (Ritthausen,  J.  pr.  Ö 
473;  J.  1858.  3()Ü).  Man  erh.  ZnCl,.4NH,  +  11,0  auf  149"  (^Kan 
A.  ch.  72.  290).  Beim  Eindampfen  der  Mutterlaugen  von  ZnCla.4NI 
-hH,0  (Kane  1.  c;  Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  1;  J.  1857.21' 
Deherain,  Bl.  1861.  51;  Kwasnik,  A.  P.  1891.  229,  310).   Rhombiscl 
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ismen,  die  beim  Erwärmen  NH^  entwickeln;  in  H^O  nicht  vollständig 
L  (vergl.  Priwoznik,  P.  A.  152.  467;  B.  1876.  612). 

ZnQ,.4NH3 +H9O.  Man  leitet  NH3  in  konz.  ZnCl^j-Lsg.,  bis  der 
!Liig8  entstandene  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat  (Kane,  Ma- 
ziac  1.  c).     Perlmutterglänzende  Blättchen  (Kane). 

Znül^.o'SSy  -f  H9O.  Festes  ZnClg  wird  unter  Abkühlung  in  starker 

^^-Flüss.  gelöst,   NH3   eingeleitet   und  gelinde   erw.,   bis  der  in  der 

b«  entstandene  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat  (Divers,  Ch.  N. 

113;  J.   1868.   239).     Octaeder,   die   an   der  Luft  sich   unter  Ent- 

Ezelung  von  NH3  zersetzen  und  zerfliessen  (Divers  1.  c). 

Zinkcxychloride.  ZnClo.SZnO-f- 2H^0  entsteht  beim  Kochen  von 
1^-Lsg.  mit  ZnO,  Filtriren  imd  Erkaltenlassen  oder  durch  partielles 
csn  von  ZnClg-Lsg.  mit  NH3  und  Kochen  (Schindler,  Mag.  Pharm. 
45).  Weisses,  amorphes  Pulver  oder  perlmutterglänzende  Octaeder, 
MTjO  wlösl.,  leichter  in  ZnCl^-Lsg.,  in  ätzenden  Alkalien  und  Säuren 
-    (Schindler  1.  c). 

ZnCl^.OZnO-f  SHjjO  wird  dargestellt  durch  Abdampfen  von  ZnCl^j- 
^  Erkaltenlassen  und  Behandeln  mit  H^O,   sowie  durch  Behandeln 

ZnCl^-Lsg.    mit    geringen    Mengen   NH^    und    schnelles   Filtriren 

indler,  Mag.  Pharm.  36.  45).  Man  fiigt  KOH  zu  ZnClg-Lsg. 
^"ur  alkalischen  Reaktion  (Kane,  A.  ch.  72.  206).  Weisses  Pulver, 
Ijeim  Kochen  mit  ZnCL,  in  ZnC1^.3ZnO  +  3H,0  übergeht.  In  H^O 
^L,  schwer  in  NH^,  leicht  in  Säuren  (Schindler  1.  c). 

SSnCl,.6ZnO-[- lÖH^O  bildet  sich  durch  Zersetzung  der  Doppel- 
st 2ZnC1^.4NH3  +  E^O  und  ZnCläNH^  mit  H^O  oder  durch  Zusatz 
^H^  zu  ZnCljj-Lsg.,  bis  der  Niederschlag  sich  wieder  zu  lösen 
rMt  (Kane,  A.  ch.  72.  296;  Graham-Otto  5.  Aufl.  2;  3.  779). 
^«es  Pulver,  das  beim  Glühen  ZnCl^  und  H^O  liefert  und  ZnCl^  und 

zurücklässt.     In  H^O  unlösl.  (Kane  1.  c). 

Nach  Schindler  (1.  c.)  bildet  sich  Oxychlorid  beim  Abdamj)fen 
3inCI,-Lsg.  bis  zur  Syrupdicke,  die  beim  Erkalten  eine  Gallerte 
xnit  H»0  einen  weissen  voluminösen  Niederschlag  liefert.  Ebenso 
^xi  sich  Oxychloride,  theilweise  unter  merkbarer  Wärmeentwickelung, 
Ä-  Zusammenbringen  von  ZnCl^j-Lsg.  mit  ZnO;  man  erhält  so  eine 
^ags  plastische  Masse,  die  bald  erhärtet  (Gmelin-Kraut  6.  Aufl. 
2).  Gibt  man  auf  mit  Oxyd  bedecktes  geschmolzenes  Zn  etwas 
lC-'I,  so  bildet  sich  unter  NH^-Entwickelung  Zinkoxychlorid  und  dar- 
*•  eine  vollständig  oxydfreie  Zn- Schicht,  ein  Vorgang,  der  bei  der 
^ipulation  des  Löthens  vielfache  Anwendung  findet  (Bunsen,  A.  146. 
;    Ch.  C.  1868.  883). 

Anwendung.  Zu  Zahnkitt  (Polyt.  Centrbl.  1858.  1292),  als 
Wsche  Masse  (Sorel,  D.  139.  130),  zum  Anstreichen  und  Bemalen 
Pe,  als  Reagens  zur  Unterscheidung  der  Seide  von  Wolle  und 
^nzenfaaer  (Persoz,  D.  167.  299). 

Zinkhypochlorit  (?)  entsteht  durch  Behandeln  von  ZuO  mit  unter- 
höriger  Säure  in  wässeriger  Lsg.,  die  sich  schnell  in  Cl.  ZnCl^,  0 
i4  Zinkchlorat  zersetzt  (Baiard,  Gmelin-Kraut  <».  Aufl.  3.  32). 
Uorwasser  gibt  mit  ZnO  eine  Lsg.,  die  selbst  nach  längerem  Kochen 
idigotinktur  entfärbt  (Grouvelle,  A.  ch.  17.  37). 
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Anwendung.  Zum  Bleichen  von  Geweben,  Garn,  Papier,  in 
der  Spiritusfabrikation  (D.  158.  378). 

Zinkchlorat  Zn (0103)2  +  ßH^O  bildet  sich  beim  Lösen  von  Zink- 
karbonat in  wässeriger  Chlorsäure  (Vauquelin,  A.  eh.  95.  113), 
sowie  durch  Zersetzung  von  Baryumchlorat  mit  ZnSO^  (Wächter, 
J.  pr.  33.  321).  Man  behandelt  in  HgO  vertheiltes  Zinkkarbonat  mit 
Fluorsilicium,  kocht  die  filtr.  Lsg.  mit  der  entsprechenden  Menge  Ealimn- 
chlorat  und  filtr.  vom  gebildeten  Fluorsiliciumkalium  ab  (Henry,  J.  Ph. 
25.  269).  Sehr  zerfliessliche ,  krystallin.  Masse  von  sehr  herbem  (Je- 
schmack.  S.  60^,  bei  höherer  T.  erfolgt  Zersetzung  in  Cl,  0  undH|0. 
auf  glühende  Kohle  gebracht,  verbrennt  sie  mit  gelbem  Lichte  ebne 
Verpuffung.  HgSO^  erzeugt  Gelbfärbung  und  Geruch  nach  XJntercUor- 
säure.     In  HgO  und  Alk.  lösl.  (Vauquelin  1.  c). 

Zinkperchlorat  (?)  entsteht  beim  Behandeln  von  ZnSO^  mit  Ober- 
ohlorsaurem  Baryum  (Serullas,  A.  eh.  4:6.  305).  Man  leitet  Fluor- 
silicium durch  in  H^O  vertheiltes  Zinkkarbonat,  filtr.  und  kocht  mit 
überchlorsaurem  Kalium  (Henry,  J.  Ph.  25.  269).  Sternförmig  ve^ 
einigte,  zerfliessliche  Kryst.     In  Alk.  lösl.  (Henry  1.  c). 

Zinknitrosylchlorid  ZnClg.NOCl  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Nitrosylchlorid  auf  Zn  (J.  J.  Sudborough,  Soc.  1891.  345,655). 
Citronengelber,  sehr  hygroskopischer  Niederschlag,  der  durch  HjO  ze^ 
setzt  wird  (Sudborough). 


Zink  nnd  Brom. 

Zinkbromid,  Brom  zink  ZnBr^;  MG.  224,40;  mit  28,91  Zn  im 
71,09  Br.  Ueber  wahrscheinliches  Vorkommen  in  der  Natur  veig" 
Dana's  System  (Ed.  5.  122).  Darstellung.  Durch  Behandeln  vo 
glühendem  Zn  mit  Br  (Berthemot,  J.  Ph.  i4.  610;  Gmelin-Kran- 
().  Aufl.  3.  29);  durch  Lösen  von  Zn  in  Bromwasser  (Baiard,  J.  pi 
4.  177). 

Weisse  Nadeln,    die  zu  einer  hellgelben  Flüss.  schmelzen, 
Geschmack  besitzen   und  durch  HNO^  zersetzt  werden  (Berthemo 
1.  c;  Nordenskjöld,  Vct.  Akad.  Hdl.  1874).    SG.  3,643  (Bödeke* 
Frankenheim,  P.A.  72.  422;  Kremers.   P.A.  103.  57;  104.  13$- 
108.  115;  J.  1858.  41 ;  1859.  49).     Sied.  (550«  (Freyer  und  V.  Heye« 
B.  1892.  633).     Bildungswärme  +  86,2   (Salz   fest),    ^- 101,2  (Sak  i 
Lsg.),   Br  (gasförmig),   +78,2  (Salz  fest),   +93,2  (Salz  in  Lsg.),  T^^ 
<flüss.)  (Thomsen).     In  H,0,  Alk.,  Ae.  und  NH.^  lösl. 

Zinkammoniumbromid ,     Brom  zink  ammonium    ZnBr^ .  2  NH4 
wird  beim  Verdunsten  einer  Lsg.  von  ZnBr^  und  NH^Br  neben  BLSC^- 
erhalten  (Bödcker,  J.  1860.  17).    Nach  Andrd  (C.  r.  1883.  46.70^ 
enthält  das  Salz  1  H^,0. 

Zinkoxybromide.     ZnBr2.4ZnO  +  10H_,0  (V)  bildet  sich  beim  Br-' 
hitzen  von  100  g  ZnBr^,  mit  30  g  ZnO  und  Zufügen  einer  konz.  Lsg- 
von  NH^Bro,  bis  das  ZnO  gelöst  ist;  weisses,  amorphes  Pulver  (Andr^< 
0.  r.  1883.'  9(5.  704). 


i 


Zinkbromat.    Zinkjodid.  465 

ZüBTs  .  4ZnO  +  ISHjO  wird  beim  Erhitzen  von  ZnO  in  einer  ZuBr^- 
Lsg.  erhalten  (Andr^  1.  c). 

ZnBr2.4Zn0  4- löHjjO.  Man  fällt  eine  ZnEr^-Lsg.  durch  unge- 
nügende Mengen  NH3  (Andrö  1.  c). 

ZnBrjj.öZnO  +  SSHgO  (Andr^  1.  c). 

Zinkbromat  Zn(BrO,,)2  -}-  öHgO.  Man  löi^t  Zinkkarbonat  in  wässe- 
riger Bromsäure  (Rammeisberg,  P.  A.  52.  90).  Luftbeständige  Octa- 
eder.  S.  100^.  Alles  Krystallwasser  entweicht  erst  bei  200^,  bei 
welcher  T.  auch  vollständiger  Zerfall  in  Br,  0  und  ZnO  erfolgt.  In 
HaO  lösl.  (Rammeisberg  1.  c). 

Zinkbromatammoniak  Zn(BrO^)2.2NU3 -f  BH^O.  Eine  Lsg.  von 
Zn(Br03)2  versetzt  man  so  lange  mit  NH3-FIÜSS. ,  bis  der  anfangs 
entstandene  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat,  und  verdunstet  neben 
H2SO4  (Rammeisberg,  P.  A.  52.  90).  Kleine  Säulen,  die  an  der  Luft 
unter  Entwicklung  von  Br  und  Gelbfärbung  zerfliessen,  durch  HgO  in 
ZnO  und  NH^BrO^  zerlegt  werden  und  sich  beim  Erhitzen  zersetzen 
(Rammeisberg  1.  c). 

Zink  und  Jod. 

Zinkjodid,  Jodzink,  ZnJg;  MG.  317,96;  mit  20,41  Zn  und  79,59  J. 
Vorkommen  in  der  Natur  s.  Dana^s  System  (Ed.  5.  122).  Entsteht 
beim  schwachen  Erwärmen  von  Zinkfeile  mit  J(Gay-Lussac,  Gmelin- 
Kraut  6.  Aufl.  3.  28).  Durch  Behandeln  von  Zn  mit  J  und  H^O 
(Berthemot,  J.  Ph.  14.  010).  Octaeder  (Berthe mot  1.  c).  Würfel- 
octaeder  (Rammeisberg,  P.  A.  43.  665),  die  sich  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  in  ZnO  und  J  zersetzen  und  bei  gewöhnlicher  T.  unter  Zer- 
setzung aus  der  Luft  H^O  und  0  anziehen  (Buchner,  Rep.  66.  204), 
H2SO4  zerlegt  es  unter  Entwicklung  von  SO^  in  J  und  ZnSO^.  SG.  4,696 
(Bödeker).  Bildungswärme  +60,0  (fest)^  +471,4  (gelöst^  J  gas- 
förmig; +  49,2  (fest),  +60,0  (gelöst),  J  fest  (Thomsen). 

Zinkkaliamjodid,  Jodzinkkalium  ZnJ^.KJ  bildet  sich  beim  Ver- 
dunsten eines  Lösungsgemisches  vonZnJ^  und  KJ  neben  HgSO^  (Ramme  Is- 
berg,  P.  A.  43.  665).  Sehr  leicht  zerfliessliche  Kryst.  (Rammels- 
berg  1.  c). 

Zinknatriornjodid,  Jodzinknatrium  ZnJg.NaJ  +  SHjO  wird  beim 
Verdunsten  einer  Lsg.  von  ZnJ^  und  NaJ  über  H^SO^  erhalten  (Rammels- 
berg,  P.  A.  43.  665).     Zerfliessliche  Kryst.  (Rammeisberg). 

Zinkammoniiinyodid  ZnJ2.2NH^J.  Man  verdunstet  eine  Lsg.  von 
ZnJj  und  NH^J  über  H.SO^  (Rammeisberg,  P.  A.  43.  665).  Zer- 
fliessliche Kryst.  (Rammeisberg  1.  c). 

Zinkjodidammoniak  ZnJ2.4NH^.  Man  löst  ZnJ^  in  NH^-Flüss.  und 
überlässt  die  Lsg.  der  freiwilligen  Verdunstung  (Ramm eis b er g,  P.  A. 
48.  152).  Weisse,  starkglänzende,  luftbeständige,  rhombische  Säulen, 
die  von  H^O  unter  Abscheidung  von  ZnO  zerlegt  werden;  in  Säuren 
llösl.  (Rammeisberg  1.  c). 

ZnJ2.5NH3.  Man  leitet  über  ZnJg  trockenes  NH^;  100  Thle.  ZnJ^ 
absorbiren  26,922  Thle.  NH3  (Rammeisberg  1.  c).  Weisses  Pulver; 
wird  durch  H3O  unter  Fällung  von  ZnO  zerlegt. 
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Zinkbaiyninjodid,  Jodzinkbaryum  2ZnJ2.BaJ2.  Man  verduiistet 
eine  Lsg.  von  ZnJg  und  BaJg  neben  HgSO^  (Rammeisberg,  P.  A.  43. 
665).     Zerfliessliche  Kryst.  (Rammelsberg). 

Zinkoxyjodid  (?)  bildet  sich  als  Niederschlag  beim  längeren  Er- 
wärmen von  ZnJg  (W.  Müller,  J.  pr.  26.  441). 

Zinkbijodid  (?).  Jodzink  vermag  unter  Braunförbung  noch  2J 
aufzunehmen  (Baup,  Rep.  14.  412). 

Zinkjodat  Zn(J0y)2  +  2H2O.  Man  vermischt  eine  Lsg.  von  1  TU. 
ZnSO^  und  2  Thln.  NaJO,,  dampft  ein  und  wäscht  das  Na^SO^  aus 
(Rammelsberg,  P.  A.  44.  563).  Krystallpulver,  das  beim  Glühen  J, 
0,  ZnJg  imd  ZnO  liefert,  sich  in  114  Thln.  H^O  von  15^  in  76  Thb. 
kochendem  KLO,  in  NH3  und  HNO3  löst  (Rammelsberg).  Auf  glühende 
Kohle  gebracht,  schmilzt  es  und  verpufil  schwach  (Berzelius,  Gmelin- 
Kraut  6.  Aufl.  3.  28). 

Zinkjodatammoniak  3Zn(J03)2.8NH3  bildet  sich  beim  Auflösen 
von  Zn(JO.j)o  in  NH^-Flüss.  und  freiwilligen  Verdunsten  (Rammels- 
berg, P.  A.  44.  563).  Rhombische  Kryst.,  die  schnell  an  der  Luft 
unter  Verlust  von  NH^  verwittern;  werden  durch  HoO  zerlegt  und 
hinterlassen  beim  Erhitzen  ZnO. 

Zinkperjodat  (?)  entsteht  durch  Mischen  der  Lsg.  von  ZnSO,  mit 
NaJO,  und  Fällen  mit  NH,  (Rammelsberg,  P.  A.  134.  513;  J.  1868. 
10<3):  beim  Behandeln  von  ZnO  mit  überschüssiger  üeberjodsäure  (Ram- 
melsberg); durch  Behandeln  von  Zinkkarbonat  mit  überschüssiger 
Ueberjodsliure  (Langlois,  A.  eh.  [3]  34.  257:  J.  1852.  348).  Amorpher 
weisser  Niederschlag. 

Zinkkaliumperjodat  Zn(  JOJ.  .3ZnO .  2KJ0^  +  4HgO  entsteht  durch 
Fällen  einer  ZnSOj-Lsg.  mit  Kaliumperjodat  4KJO4  +  90^0  (Rammels- 
berg,   P.  A.  134.  3(>8,  490;  J.  1868.  166). 
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Zinkfluorid,  Fluor  zink  ZnFl^  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
ZnFL-f  4HoO  auf  lUO"  (Fremy,  Encycl.  chim.  3.  108):  amorph. 
Aus  Zn  oder  ZnO  und  HFl  bei  mehr  als  Rothglut,  aus  ZnCl,  xad 
HFl  bei  800  bis  900'»:  Nadeln,  SG.  4,84  bei  15 ^  lösl.  in  H^O,  wenig 
in  Alk.  (Poulence,  C.  r.  116.  581). 

ZnFlß  +  4H.0.  Man  mischt  die  Lsg.  von  KFl  und  ZnSO^  oder 
erw.  überschüssiges  Zn  mit  wässeriger  HFl  (Gav-Lussac  undTh^nard, 
Gmelin-Kraut  G.  Aufl.  3.  33;  Marignac,  A.  eh.  [3]  60.  301)- 
Rhombische  Krvst.  (Marignac,  J.  1860.  98).  In  H^O  sdiwer,  leichter 
lösl.  in  verd.  HFl.  HCl  und  HNO,,  llösl.  in  NH,  (Berzelius,  P.A. 
1.  26). 

Zinkfluorwasserstoff,  Fluorwasserstofffluorzink.  Man  iSflt 
ZnFl,  in  verd.  HFl  oder  Zn  in  einem  Ueberschuss  der  letzteren  (Scheele, 
Gay-Lussac  und  Th^nard,  Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  3.  33). 

Zinkborofluorid,  F  l.u  o  r  z  i  n  k  f  1  u  o  r  h  0  r  (?)  bildet  sich  durch  Lösen 
von  Zn  in  wässeriger  Borfluorwasserstofl^säure.  An  der  Luft  leicht  «er- 
fliessliche  Masse  (Berzelius  1.  c).   ! 
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SnkiUicoflnorid,  Kieselfluorzink  ZnFl^.SiFl^-}- 6H,0  entsteht 
Ösen  von  ZnO  in  Eieselfluorwasserstoffsäure ;  hexagouale  Prismen. 
104  (Marignac,  A.  Min.  [5]  15.  221;  J.  1859..  108). 
inktitanfluorid,  Fluortitanzink  ZnFl2,Tiri,  +  6H^0  entsteht 
Luflösen  von  Titansäure  und  ZnO  in  BCFl.  Hexagonale  Kryst. 
fnac,  A.  eh.  [3]  60.  304;  J.  1860.  98). 

inkzirkoniainfluoTid,  Fluorzirkoniumzink  2ZnFl2,ZrFl4 + 
wird   aus   einer  Lsg.  der  einzelnen   Salze,   welche   ZnFlg  .imd 
i  üeberschuss  enthalt,  erhalten  (Marignac,  A.  eh.  [3]  60.  257; 
).  139).     Monokline  Eiryst.  (Marignac  1.  c). 
iiPl,,ZrPl4  + 6HjO.     Hexagonale  Kryst.  (Marignac  1.  c). 
ifikiinnflnorid  ZnFl^.SnFl^  +  GH^O  entsteht  beim  Behandeln  von 
rem  Zink  mit  HFl  (Marignac,  A.  eh.  [3]  60.  257;  J.  1860. 
Hexagonale  Säulen,  die  beim  Erhitzen  HFl  entwickeln. 
inkkaliumfluorid,  Fluorzinkkalium  ZnFlo.2KFl  scheidet  sich 
er  ZnFlg,  KFl  und  etwas  HFl  enthaltenden  wässerigen  Lsg.  aus 
lius,  P.  A.  1.  26).     Farblose,  schwer  lösl.  Krystallkömer. 


Zink  und  Schwefel 

Zinksulfid. 

Schwefelzink. 

3;  MG.  96,80;  100  Thle.  enthalten  ö6,98  Zn  und  33,02  S. 

orkommen.     Findet   sich  in  der  Natur  als  Zinkblende  und 
rtzit  (Hausmann,   Abh.  d.  k.  Ges.  d.  Wiss.  z.  Göttingen   4; 
).  26;  Cotta,  Jahrb.  Min.  1850.  432;  Robertson,  Am.  1890. 
161). 

arstellung.  Durch  Glühen  von  ZnO  mit  S  (Despretz,  A.  eh. 
0,  durch  Glühen  von  trockenem  ZnSO^  mit  S  (Vauquelin, 
-Kraut   6.  Aufl.  3.  17;    Främy,    Encyclop.  eh.  3.  56).     Beim 

eines  Gemisches  von  ZnSO^  und  Kohle  (Berthier  1.  c).  Nach 
durch  üeberleiten  von  S-Dampf  über  glühendes  Zn.  Man  glüht 
i  Zn-Salzen  durch  Schwefelammonium  erhaltenen  Niederschlag 
rStrom  (H.  Rose,  P.  A.  110.  120;  J.  1860.  643).  Beim  Er- 
von  Zn  mit  Zinnober  oder  Schwefelkalium  (Berzelius).  In 
Zustande  wird  die  Verbindung  erhalten :  durch  Einwirkung  von 
f  Dämpfe  von  ZnCl^  (Durocher,  C.  r.  32.  823;  J.  1851.  17; 
luch  Schüler,  A.  87.  34;  J.  1853.  367);  durch  Erhitzen  von 
em  ZnS  im  H-Strom  (Deville  und  Troost,  C.  r.  52.  920); 
Zusammenschmelzen  von  ZnSO^,  CaFljj  und  BaS  (Deville  und 
;  1.  c);  beim  Auflösen  von  ZnS  (amorph)  in  heissem  Schwefel- 
fcoffwasser  unter  hohem  Druck  fS^narmont,  A.  eh.  [3]  32.  129; 
.  317);  man  glüht  ZnO  oder  Zinksilikat  in  S-Dampf  (Sidot, 
.  188);  durch  Sublimation  von  Zinkblende  in  einer  Atm.  von  SOg 

C.  r.  63.  188);  durch  Zusammenpressen  von  Zn  und  S  (Spring, 
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B.  1883.  1000);  beim  Erhitzen  mit  NH^Cl  (Lorenz,  B.  1891.^1501): 
Darstellung  von  phosphorescirendem  ZnS  vergl.  Henry  (C.  r.  115.  505). 
Sidot  (J.  1866.  3);  Henry  (D.R.P.  Nr.  66605). 

Eigenschaften.     In   amorphem  Zustand   weisse  bis  gelbliche 
Masse,   kryst.  bisweilen   farblos  und   durchsichtig,   bei  sehr  hoher  T. 
schmelzend,   bei  Weissglut  nicht  sublimirbar  (Deville,  Troost  L  c), 
bildet  bei   starker  Weissglut  mit  Kohle   Schwefelkohlenstoff  und  Zd 
(Berthier  1.  c),  an  der  Luft  erh.  unter  Entwickelung  von  SO*  ZnSO|, 
liefert  mit  KNO.j   geschmolzen    ebenfaUs   ZnSO^.     H^SO^   zerlegt  die 
Verbindung  theilweise  beim  Abdampfen,   in  HNO3  unter  Abscheidung 
von  S,  in  erw.  konz.  HCl  unter  Entwickelung  von  H^S  lösl.    Wasser- 
dampf bildet   in    der  Weissglut    unter    Entwickelung    von   H^S   ZnO 
(Regnault,   A.  eh.  62.  380).     Mit  NagCO,  geschmolzen,    erhält  man 
ein  Gemenge  von  NagS,   ZnO   imd  ZnS  (Berthier,   A.  eh.  33.  167). 
In  fein  vertheiltem  Zustande  mit  konz.  KOH  längere  Zeit  digerirt,  und 
unter  Einleiten  von  Cl  bis  zur  Sättigung  der  Fliiss.  lösl.  (Rivot,  Ben- 
daut  und  Daguin,  A.  Min.  [5]  4.  221).    Ueber  Lichtempfindlichkeit 
vergl.   Cawley  (Ch.  N.  63.   88).     ZnS  ist   dimor^jh,   natürlich  vor- 
kommend rhombisch,   tetraedrisch ,   hemiedrisch  (tesseral)  (Sadebeck, 
Z.  d.  deutsch,  geolog.  Ges.  20.  620;  24.  179)  oder  hexagonal  (Breit- 
haupt, B.  H.  Z.  21.  98;  22.  25;  J.  M.  1862.  43;  Friedel,  Cr.  52. 
988;  J.  1861.  971;  Cr.  62.  1001;  J.  1866.  4).    SG.  der  Blenden  ö,3 
bis  6,35,  des  künstlichen  ZnS  3,5.     Härte  3.     Bildungswiirme  -^43,0 
(Berthclot).     Uissociation   bei   300^^  (vergl.   Morse   und   White  jr« 
Am.  11.  348;  B.  1889  c.  536). 

Anwendung.    In  der  Malerei  (Steingelb),  zur  Darstellung  von 
Zn-Salzen,  als  Indikator  bei  der  Titration  etc. 

ZnS  -j-  HjO  bildet  sich  bei  langsamer  Einwirkung  von  HjS  auf 
eine  durch  H^S  schon  zum  Theil  gefällte  Lsg.  von  ZnSO^  und  Trockne 
des  Niederschlages  bei  37,5"  (Schindler,  Gmelin-Kraut  (5.  Aufl. 
19;  Graham-Otto  5.  Aufl.  2;  3.  803;  Fremy,  Encyclop.  chim.  3.  64> 
Gelbe  rhombische  Blättchen  (Schindler  1.  c). 

2ZnS  +  H20  wird  erhalten  durch  Fällen  einer  Zn-Lsg.  mit  H,  *- 
und  Trocknen  des  Niederschlages  bei  100^  (Geiger  und  Reimanr^* 
Mag.  Pharm.  31.  178;  Wackenrodor,  N.  Br.  Arch.  16.  133).  Weisse - 
Pulver,  das  beim  Glühen  ZnS,  ZnO  und  H^S  liefert.  In  verd.  HC^ 
HgSOj,  HNO.J  leicht,  in  konz.  Essigsäure  etwas  lösl.  (Wackelt' 
roder  1.  c).  _ 

3ZnS-)-2B[20  entsteht  durch  Behandlung  einer  Zn-Lsg.  m-^ 
Schwefelammonium  und  Trocknen  bei  gewöhnlicher  T.  über  H,SC^ 
(Wackenroder  1.  c. ;  Souchay,  Fr.  7.  78;  Wagner,  D.  197.  33^ 
J.  1870.  349). 

tZnS  +  H.0.     Man   erh.   3ZnS4-2H,0   auf  150*^  (Geiger  ni»<^ 
Reimann,  Mag.  Pharm.  31.  178;  Souchay,  Fr.  7.  78). 

ZnS  -!-  xH.»0  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  H^S  auf  lufttrocken*?^ 
Zn(OHy,  (Wagner,   D.  197.  334;   J.  1870.  349).     Entwickelt  noc-A 
nach   3  Monaton  lIjS,    ohne    dass    die  COo   der  Luft    dies  veranlass* 
(WajJCner). 
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ZSiiksiilfliydrat  ZiiS.H[,S(?)  (v.  Zotta,  M.  10.  807;  B.  1890c.  10; 
rthelot,  A.  eh.  [5]  4.  201;  Thomsen,  B.  1878.  2044). 

Zinkfulfidphoiphonulfld  ZnPgSg.  ZnS  wird  in  einem  Kugelrohr 
;  Phosphorsulfid  PjS  übergössen  und  im  H-Strom  vorsichtig  bis 
•  Verflüchtigung  des  überschüssigen  PgS  erh.  (Berzelius  1.  c). 
lön  mennigrothes  Pulver,  zerfallt  beim  Destilliren  in  P^S  und  ZnS, 
^t  entzündlich,  bildet  bis  zum  Olühen  erh.  metaphosphorsaures  Zn, 
HCl  unter  Entwickelung  von  H^S  und  Abscheidung  von  Phosphor- 
fid  löst.  (Berzelius  1.  c). 

Zinkozyiulfide.  ZnS.ZnO  entsteht  beim  Glühen  von  trockenem 
SO-  im  H-Strom  als  gelbes  Pulver,  in  HCl  unter  Entwickelung 
1  HjS  lösl.  (ßammelsberg,  P.  A.  64.  188;  Arfvedson,  P.  A. 
59). 

4ZiiS.ZnO,  natürlich  als  Yoltzin  vorkommend  (Fournet,  P.  A. 
.  62;  Vogel,  J.  1853.  786);  dieselbe  Verbindung  wurde  im  Ofen- 
ich in  Freiberg  gefunden  (Breithaupt,  J.  pr.  16.  177;  Kersten, 
hw.  57.  186;  A.  Min.  [3]  111.  519). 

Zinkpentasnlfld  ZnSg.  Man  fällt  ein  neutrales  Zn-Salz  mit  Kalium- 
»ntasulfid.  Weiss,  nach  dem  Trocknen  über  HgSO^  gelb,  an  der  Luft 
h.,  zerfallt  es  in  ZnS  und  S.  In  Säuren  unter  Entwickelung  von  HgS 
d  Abscheidung  von  S  lösl.  (Schiff,  A.  115.  74;  J.  1860.  84). 

Zinksnlfokarbonat,  Schwefelzinkschwefelkohlenstoff  (?)  ent- 
it  beim  Behandeln  von  Zn-Salzen  mit  SchwefelkohlenstojBFschwefel- 
^imn  (Berzelius,  A.  46.  150;  Trans,  de  TAc.  roy.  de  Stockholm 
'£.  Ilk    Gelbweisser  Niederschlag  (Berzelius  1.  c). 

ZinkthiGiulfat,  Zinkhyposulfit  ZnS.O,  +  xH^O  (?)  bildet  sich 
»3  Behandeln  von  ZnSO^  mit  Baryumthiosulfat  (Rammeisberg,  P. 
56.  305);  beim  Einleiten  "von  SOj,  in  frisch  gelalltes  und  in  HgO 
>endirtes  ZnS  (Rammeisberg  1.  c);  durch  Auflösen  von  Zn  in 
^eriger  SO^  (Muspratt,  A.  50.  259;  Mitscherlich,  P.  A.  8.  442; 
^Tiler,  Berzelius  Jahresb.  15.  155;  Koene,  P.  A.  63.  245,  432; 
^rcroy  und  Vauquelin,  Fourcroy  Systeme  5.  380);  durch  Digestion 
schwefligsaurer  Zn-Lsg.  mit  S  im  verschlossenen  Gefass  (Berze- 
a).  Zerfliessliche  Masse,  die  sich  sehr  leicht  zersetzt;  in  H^O  sehr 
l.,  wird  aus  dieser  Lsg.  durch  Ae.  als  Oel  wieder  abgeschieden 
o-dos  und  G^lis,  C.  r.  16.  1070). 

Zinkthiosulfatammoniak  ZnS20.j.2NH.,  wird  beim  Behandeln  von 
5jO.,-Lsg.  mit  NH3  und  Fällen  mit  Alk.  erhalten  (Rammeisberg, 
%..  56.  62).  Weisse  Nadeln,  die  von  HjjO  zersetzt  werden  (Rammels- 
'Ig,  Fordos  und  G^lis,  A.  [3]  8.  349). 

Zinkdithionat  ZnSjjO,;  +  öH^O  aus  ZnSO^  und  Baryuradithionat. 
^beständige  Kryst.,  von  herbem  Geschmack,  hinterlassen  nach  dem 
>ien  ZnSO^,   in  H^O  Uösl.  (Heeren,   P.  A.  7.  183). 

Zi]ikdithioiiatain]iioniakZnS20,..4NH3.  Man  sättigt  NH^-Flüss.  unter 
■^'ärmen  mit  ZnSgO,.  (Rammeisberg,  P.  A.  08.  297).  Kleine, 
''ch  H^O  zersetzliche  Säulen  (Rammeisberg  1.  c). 
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Zinktrithionat  ZnS^O,.  (?)  bildet  sich  beim  Verdunsten  einer  Lag. 
von  Zinkthiosulfat  in  HoO.  Sehr  leicht  in  SO^,  S,  ZnS  und  ZnSO^  zer- 
fallend (Fordos  und  G^lis,  C.  r.  16.  1070)". 

Zinktetrathionat  ZuS^O,.  (?)  (Fordos  und  Gälis  1.  c). 

Zinkpentathionat  ZnS^O^  (?)  entsteht  beim  Auflösen  von  Zn  in 
wässeriger  SO,  (Risler-Beunat,  P.  A.  116.  470;  J.  1862.  GO). 

Zinksulfit  ZnS03-f"2H2Ö  entsteht  beim  Auflösen  von  ZnO  in 
wässeriger  SO^  (Fourcroy  und  Vauquelin,  Fourcroy  Systeme  5.  380). 
Man  bringt  Zinksulfat  und  Natriumsulfit  in  molekularem  Verhaltnisse 
in  Form  konz.  Lsgn.  in  der  Kälte  zusammen  (K.  Seubert,  P.  A.  1891. 
229,  316;  vergl.  Deniges,  Bl.  1892.  569;  technische  Darstellung  West 
und  Clemons,  D.R.P.  Nr.  63085.  Perlmutterglänzende,  monokline  Ervst. 
von  stechendem  Geschmack,  die  sich  über  200^  in  SO^,  S  und  ZnO 
zersetzen,  in  H^O  wenig,  in  Alk.  und  Ae.  nicht,  in  wässeriger  SO, 
Uösl.;  beim  Kochen  der  Lsg.  fallt  ein  noch  schwerer  lösl.  basisches 
Salz  aus  (Vogel,  J.  pr.  29.  280;  Berthier,  A.  eh.  [3]  7.  82;  Fordos 
und  Gdlis,  A.^  eh.  [3]  8.  349;  Rammeisberg,  P.  A.  67.  246; 
Muspratt,  A.  50.  259;  Ueber  Krystallformen :  Marignac,  A.  Min.  [5] 
12.  1;  J.  1857.  119).  Nach  Rammeisberg  besitzt  das  Salz  die  Zu- 
sammensetzung: 2ZnS03  ~~l~  ^HoO.  Dient  als  antiseptisches  Mittel  und 
zu  elektrolytischer  Darstellung  von  Zn  (Lange  und  Kosmann,  D.BJ. 
Nr.  55861). 

2ZnS03  +  SHjsO  wird  durch  Mischen  einer  kalten  Lsg.  von  100  g 
ZnS04  in  400  ccm  HgO,  dem  2  ccm  Essigsäure  zugefügt  sind,  mit  einer 
kalten  Lsg.  von  100  g  neutralem  Natriumsulfit  in  400  ccm  HjO  er- 
halten.   Klinorhombische  Prismen  (Deniges,  Bl.  [3]  7.  569). 

Zinksnlfitammoniak  ZnS03.NH^  entsteht  beim  Lösen  von  ZnSO} 
in  NH-^-Flüss.  und  Eindampfen  bei  gelinder  Wärme  (Rammeisberg, 
P.  A.  67.  255).  Durch  H3O  zersetzbare  Krystallkrusten  (RammeU- 
berg  1.  c). 

Bausche  Zinksnlfite.  ZnSOo .  Zn(0H)2  -4~^iO  wird  beim  Zusammen" 
giessen  heisser  konz.  (normaler)  Lsg.  von  Zinksulfat  und  Natriumsulfi^ 
erhalten  (Seubert  1.  c). 

2ZnS03.3Zn(0H).j  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  von  ZdSO^ 
und  Natriumsulfit  in  zehntelnormaler  Lsg.  bei  mittlerer  T.  oder  in  de^ 
Wärme;  durch  Erhitzen  von  verd.  Zinksulfitlsg.  oder  beim  VerdümieX» 
konz.  mit  viel  H^O  (Seubert  1.  c).     Voluminöser  Niederschlag. 


Zinksulfat. 

ZnSO,;  MG.  100,7;    100  Thle.  enthalten  50,31  ZnO,  49,69  SO,. 

.Vorkommen.    Als  Zinkosit  (Breithaupt,  B.  H.  Z.  [2]  6. 100^- 

Darstellung.  Durch  massiges  Erhitzen  der  wasserhaltig^ 
Zinksulfate.  Weisse  zerreibliche  Masse  von  säuerlichem  GeschmadCt 
liefert  bei  Weissglut   SO^,   SO^,   0  und  ZnO  (Deville  und  Debriff 
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.  r.  51.  822;  J.  1860.  53);  mit  Kohle  schwach  geglUht  80.,  ZnO 
id  Spuren  von  Zu  und  ZnS,  mit  Kohle  in  einer  Porzellanretorte  stark 
s  zur  Weissglut  erh.  SOg  und  ZnS  (Gay-Luseac,  Ä.  eh.  63.  4:-t2; 

pr.  11.  05) ;  durch  H  und  durch  Erhitzen  in  trockenem  NHg 
ird  68  zu  ZmkoxT8ul£d  ZnS. ZnO  reduzirt  (Arfvedson,  F.  A.  1.  59; 
odgkinson  und  French,  Ch,  X,  66.  22S),  entwickelt  mit  S  ge- 
engt und  geglüht  SOj  unter  Bildung  von  ZdS  (Qay-Lussac  1.  c.)- 
ieht  an  der  Luft  7  Mol.  HjO  au  und  nimmt,  diiekt  nach  dem  Glühen 
it  H,0  befeuchtet!  dasselbe  unter  Erwärmung  auf.  SO.  3,4.  Bjldungs- 
irme  +228,8°  (Berthelot). 

Zn80«-|-^0  wird  durch  Trocknen  von  ZuSO^  -I-  7HjO  bei  100» 
1er  im  Vakuum  über  H,SO,  bei  20"  erhalten  (Schindler,  Mag.  Pharm. 
l.  181:  Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  3.  2S).  Kryst.,  die  sämmtliches  H,0 
iter  gleichzeitiger  Verflüchtigung  von  SO.,  erst  bei  238*  (unkorr.)  ver- 
iren  (Graham,  Thomsen,  A.  Phil.  26.  3G-1;  Schindler  1.  c. ; 

d.  Zoom,  Berzelius  J.  15.  179;  Mitscherlich,  Marignac,  Rech. 
IT  L  f ,  crist.  Genf  1855;  J.  1855.  389). 

aiSO,  +  2H;0  entsteht  beim  Erwärmen  von  ZnSO^  -H  7H3O  auf 
)**  oder  beim  Eindampfen  einer  mit  HjSO,  übersättigten  Lsg.  des  ge- 
innten  Salzes  bei  100°  (Schindler  1.  c;  Kühn,  Schw.  60.  337). 
xa  kocht  ZnSO^-i-7HäO  mit  absolutem  Alk.  (Kühn  1.  c).  Wasser- 
elle  Kryst.  (Kühn.  Marignac,  Mitscherlich), 

(ZaSO^\  -i-  IR^O.  Man  lässt  eine  konz.,  etwas  H.SO^  enthaltende 
«g.  von  ZnS0^4-7HjO  bei  0"  kryst.  (Anthon.'j.  pr.  10.  352; 
tane,  A.  ch.  TZ.  367),  Undurchsichtige,  luftbestäadige  Rhomboeder 
intbon,  Kane  1.  c). 

ZnSO^  -p  5HjO.  Enbsteht  beim  Verdampfen  einer  Lsg.von  ZuSO^ 
■7HjO  bei  -lU  bis  .50"  (Schindler  1.  c),  oder  bei  langsamem  Ab- 
ÜUen  einer  solchen  Lsg.  auf  35"  (Pierre,  A.  ch.  [3]  16.  242). 
«■ch  Kochen  von  ZnSO,  +  7HjO  mit  Alk.  vom  SG.  0,850  (Kühn 
--).  Krystallin.  Masse  von  fettglänzendem  Bruch  (Pierre,  Kühn). 
ZnSOf-l-OEjO  entsteht  beim  Krystalliäiren  der  wässerigen  Lsg. 
-  ZnS0,  +  7H,0  bei  50  bis  55"  (Marignac,  Schw.  60.  337);  nach 
k  scherlich  bei  30"  oder  beim  Erwärmen  von  ZoSO, +  7HjO  über 

<Mit8cherlicb,  P.  A.  8.  427;  Haidinger.  P.  A.  6.  191).  Mono- 
»■«  Kryst.  (Marignac,  Rech,  sur  1.  f.  cryst.  1855.  48;  J.  1855.  389). 
r-agonale  Kryst.  entstehen,  wenn  man  in  die  übersättigte  Lsg.  des 
ces  einen  Kryst.  von  NiSO, -j- 7 aq  bringt  (Lecoq  de  Boisbaudran, 

[2]  8.  3). 

ZiiS0,+  7H,0,   Zinkvitriol,   weisser    Vitriol,   weisser  Ga- 

=  enstein,  Kupferrauch.     MG.  280,42  mit  28,23  ZnO,  27,88  SO, 

43,89  HfO.     Vorkommen.     Findet   sich   als  Goslarit  (Laden- 

■  S.Handwörterbuch;  J.  Oh.  9.  9Ö1).     Darstellung.    Durch  Lasen 

2n  oder  von  ZnO  in  H,SOi  (Cadet,  Taschenbuch  1782.  26).  Ueber 
Uaratellung  des  chemisch  reinen  Salzes  vergl.  Veltzmann  (Berzelius 
«■«sb.  29.  1,  59;  Schindler,  Mag.  Pharm.  26.  74;  Bonnet,  A.  9. 
»-,  Dulk,  Berl.  Jahresb.  24.  2,  74;  Horst,  Er.  Ärch.  7.  75; 
*elin-Kraut  6.  Aufl.  3,  6  bis  7).  In  der  Technik  durch  gelindes 
Bt«n  von  Zinkblenden,  Auslaugen  und  Abdag|fi|^^UHiflUH&bk^ 
f  beginnenden  Krystallisation  (Borre,  Jm 
Qapratt,  Techn.  Chem.  3.  Aufl.  7.  ISSft 
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Rammelsberger,  Hüttenprozess  Clausthal  1861;  B.H.  Z.  1853/54. 283; 
Bräuning,  Preuss.  Z.  B.  H.  S.  26.  145;  Quirin ,  Naumann,  Die 
Extraktion,  Schemnitz  1863).  Rhombische,  farblose  Kryst.,  mit  MgSO^ 
isomorph  (Brooke,  A.  phil.  22.  437).  Bei  Darstellung  von  Doppel- 
salzen, die  es  besonders  mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle  bildet,  ändert 
es  nicht  selten  die  Krystallform,  z.  B.  scheiden  sich  aus  einer  ges.  Lsg. 
bei  Gegenwart  von  Eisensulfat  monokline  Ejryst.  aus  (Lecoq  de  Bois- 
baudran,  Bl.  [2]  8.  3;  J.  1867.  162;  Rammeisberg,  P.  A.  91.  321: 
Lefort  und  Nickles,  A.  eh.  [3]  23.  95;  v.  Hauer,  P.  A.  125.  635: 
J.  1865.  271-,  Grailich,  Wien.  Akad.-Ber.  27.  172:  Weltzien,  A.  91! 
293;  Vohi,  A.  94.  73;  Schiff,  A.  107.  64;  Schäuffele,  J.  Ph.  [3]  17. 
268;  21.  81).  SG.  2,036  (Pilhol),  1,953  (Schiff),  1,957  (Buignet). 
Das  Salz  reagirt  sauer,  schmeckt  widrig,  herb  und  wirkt  brechen- 
erregend; die  Kryst.  verwittern  schwach  an  der  Lufk,  verlieren  bei  100* 
6  Mol.  HgO  und  bei  gelindem  Glühen  das  letzte  Mol.  (v.  d.  Zoom, 
Ed.  Phü.  J.  17.  408;  Kühn,  Schw.  60.  336;  Graham,  Ed.  Phil.  J. 
17.  422;  Pierre,  A.  eh.  [3]  16.  241).     In  H^O  Uösl. 

100  Thle.  lösen  nach  Poggiale  (A.  eh.  [3]  8.  467)  bei: 


Grad 

ZnS04 

ZnS04+7H20 
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ZnS04 

ZnS04+7BjO 
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95.08 
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50 

68,75 

263,84 

SG.  der  Lsgn.  nach  Gerlach  (Fr.  8.  260)  und  Schiff  (A.  110.71) 


ZiiS04+7HaO 


SG.  bei  15« 
(Gerlach) 


SG.  bei  20,5*> 
(Schiff) 


Z11SO4+7H2O 


SG.  bei  15« 
(Gerlach) 


SG.  bei  20, 
(Schiff) 


5 
10 
15 
20 
25 
30 


1,0288 
1,0593 
1,0905 
1,1236 
1.1574 
1,1933 


1,0289 
1.0588 
1.0899 
1.1222 
1,1560 
1.1914 


35 
40 
45 
50 
55 
60 


1,2315 
1,2709 
1,3100 
1,3532 
1,3986 
1,4451 


1.2285 
1,2674 
1.3083 
1,3511 
1.3964 
1,4489 


In  üblicher  Weise  (Baumwollpfropfen!)  lassen  sich  übersättigt^ 
Lsgn.  herstellen ,  aus  welchen  nach  Schröder  (A.  109.  45 ;  J.  l8o8^ 
50)  eine  in  HgO  leichter  lösl.  Modifikation  von  ZnSO^-j-  7HjO  auskrjst  ^ 
soll.  In  Alk.  wlösl.  100  Thle.  einer  ges.  Lsg.  in  Weingeist  von  40'' c""* 
enthalten  3,48  Thle.  ZnSO^  +  TH^O  (Schiff,  J.  1861.  87). 

Anwendung.     In  der  Kattun druckerei,  zur  Darstellung  von  0^ 
rauchender  Schwefelsäure,  Zinkfarben,  zum  Konserviren  von  Holz  no' 
Häuten,  in  der  Papierfabrikation,  zur  Erzeugung  von  Eisglas,  als  fen^i 
fester  Anstrich,  als  Arzneimittel  etc.  (Muspratt,  Techn.  Chem.  3.  Aufl* 
7.  1349). 
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ZinTckaliwimmlfat  ZnSO^  .K^SO^  +  6H^0  =  go*$Zn  +  6H.0  wird 

im  Verdunsten  eines  konz.  Lösungsgemisches  beider  Salze  erhalten 
fraham,  Phil.  Mag.  18.  417).  Monokline  Eryst.,  isomorph  mit  dem 
itsprechenden  Mg-Salz  (Rammeisberg,  Krystallogr.  Ch.  1855.  243; 
eschemacher,  Kastn.  13.  197).  SG.  2,153.  In  5  Thln.  kaltem  H^O 
«1.  (Buchholz,  N.  J.  Ph.  9.  2;  J.  1866.  222);  zeigen  saure  Reaktion, 
irlieren  im  Vakuum  schon  bei  25,5®  5  Mol.  HgO,  das  letzte  jedoch 
wt  bei  12P  (Graham,  vergl.  Gmelin-Kraut  1875.  3.  45;  Tobler, 
^.  95.  193;  J.  1855.  309).  Optische  Eigenschafken  Murmann  und 
lotter  (A.  W.  24).  LösUchkeit  Tobler  (A.  95.  193).  100  Thle. 
IfO  lösen  bei 
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28,8 

39,9 

51,2 

54,0 
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81,3 
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Zinknatriuinsulfat  ZnSO^ .  NajjSO^  +  4cRfi  wird  beim  Verdimsten 
aex  Lsg.  von  ZnS04  und  NaHSO^  neben  HgSO^  erhalten  (Graham, 
ü.  Mag.  18.  417).  Beim  Verdunsten  einer  ges.  Lsg.  von  ZnSO^  und 
^SO^  bei  gewöhnlicher  T.  (Karsten,  Schrift  d.  Berl.  Akad.  1841; 
chholz,  A.  Ph.[2]  127.  66;  J.  1866.  222).  Monokline  Kryst,  die 
cia  Erhitzen  das  H^O  verlieren,  bei  beginnender  Glühhitze  schmelzen 
1  an  feuchter  Luft  zerfiiessen  (Graham  L  c. ;  Miller,  Phil.  Mag. 
31.  540;  J.  1847/48.  435). 

Zinkammoniiunsulfat  ZnSO^.CNHJjSO^  +  6H^0  entsteht  beim 
"ciunsten  einer  Lsg.  von  ZnSO^  und  (NH^j^SO^  (Tobler,  A.  95. 
^  5  J.  1855.  310).  Monokline,  wasserhelle  Kryst.  vom  SG.  1,910, 
:B,0  IösL  (Marignac,   A.  Min.  [5]  12.  1;   J.  1857.  218;   Senar- 

:eit,  A.  ch.  [3]  33.  391;  J.  1851.  166;  Pierre,  A.  ch.  [3]  16. 
t  ;  Gmelin-Kraut   6.  Aufl.   3.  39;   Murmann    und   Rotter, 

"W.  34).     100  Thle.  H^O  lösen  bei 

0       10       13        15        20        30        45        60        75       85« 
7,3    8,8     10,0     12,5     12,6     16,5     21,7     29,7     37,8     46,2 

Zinksnlfatammoniak  ZnS04.2NH3-f-HoO.  Man  leitet  durch  eine 
^Tn  ges.  ZnSO^-Lsg.  NH^^,  bis  der  im  Anfang  entstandene  Nieder- 
Jag  sich  wieder  gelöst  hat,  und  lässt  erkalten  (Kane,  A.  ch.  72. 
^  ;  Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  3.  39). 

ZnBO^A'KH^  +  iK^O  bildet  sich  aus  der  Lsg.  von  ZnS04.2NH3 
JQ,0  beim  Verdunsten  bei  gewöhnlicher  T.  (Kane  1.  c).  Durch- 
»Xtige  Kryst.,  die  beim  Erhitzen  bis  zum  beginnenden  Schmelzen 
SO,.2NH3  +  H20  liefern  (Kane  1.  c). 

AZmSO^A'NK^'i- AK^O  wird  erhalten  beim  üebersättigen  einer 
eilenden  Lsg.  von  ZnSO^  mit  NH.,  und  darauffolgenden  Entfernen 
ci  NHj  durch  längeres  Kochen  (Schindler,  Rep.  31.  20;  Mag.  Pharm. 
•    57).  

ZnSO^.SHHs.  Man  leitet  NBggMBaHHHMj^  100  Thle. 
^BO^  abaorbiren  51,22  Thle.  NS^^^^^^^^^H^.  Weisses 
"^▼er,  wird  durch  H,0  unter 
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Zinkmagnesiumsulfat  ZnSO^.MgSO^  -f  I4H2O  kryst.  aus  einer  Lsg. 
von  ZnSO^  und  MgSO.  unter  35^  (Pierre,  A.  eh.  [3]  16.  244). 

3ZnSO,.oMgSO,4-56H20  (Schiff,  A.  107.  (54;  J.  1858.  308j. 

Zinkinagne8iumkaUum8TilfatZnSO^.MgS0^.2K2SO^  +  12H,0(Schift 
A.  107.  64;  J.  1858.  308). 

Zmk]iiagnesiumammonium8ulfatZnSO^.MgSO4.2(NHJ^SOt  +  12H,0 
(Schiff  1.  c). 

ZinkmagnesiumkaUumammoniumsolfate.  ZiiSO4.]igSO.K2SO^.(HH^),804 
+  12H.0  (Schiff  1.  c). 

ZnS0^.2MgS0^.2K2S0^.(]raj2S0^  +  18H20  (?)  (Schiff  1.  c). 
2ZnSO^.3MgSO^.3KjSO4.2(]raj2SO^  +  30H2O  (Schiff  1.  c). 

Saures  Zinksulfat  Zn(HS0j3 -f~  8H0O    wurde    aus    einer  saurea 
ZnSOj-Lsg.  zufalHg  erhalten  (v.  K  ob  eil,"  J.  pr.  28.  492).     MonokUae 
Kryst.,    die   beim  Schmelzen   HjO  und   SO3  entwickeln.     Schwer  lösl- 
,in  kaltem,  leicht  in  heissem  HgO  (v.  Kobell  1.  c). 

Basische  Zinksulfate.  ZnS04.7ZnO-|-2H20  bildet  sich  beimBe" 
handeln  einer  konz.  Lsg. von  ZnSOj  -|-  TH^O  mit  ZnO  und  starkem  Ver"" 
dünnen  mit  H^O  (Schindler,  Mag.  Pharm.  31.  181).  Sehr  leichter^-» 
lockerer  Niederschlag,  der  kein  COg  absorbirt,  zerfällt  bei  gelinder*» 
Glühen  in  ZnO  und  ZnSO^.     In  HjO  unlösl.  (Schindler  1.  c). 

ZnSO,.5ZnO  +  10H,0  wird  durch  Behandlung  von  ZnS0^.2NHj-f— 
H.O  oder  ZnSO,.2NH3''mit  H,0  erhalten  (Kane,  A.  eh.  72.  SlO)- 
Weisses  Pulver,  das  beim  Erhitzen  24,12 >  H^O  verliert  (Kane  1.  c.>- 

ZnSO,.3ZnO-f  2H2O.     Man  fällt  ZnSO^  +  7HäO-L8g.   mit  einex- 
nicht    hinreichenden   Menge   KOH    oder    kocht    die    gleiche   Lsg.   mi'fc 
Zn    oder    ZnO.     Man    zersetzt    ZnSO^    theilweise    durch    Glühen  und 
zieht  mit   kochendem  HoO   aus  (A.  Vogel,   J.  pr.  29.  282;   Kühra, 
Schw.  60.  337).     Weisse,   glänzende,   undurchsichtige   Schuppen,  di« 
luftbeständig   sind   und   bei   gelindem  Glühen  in  ZnO  und  ZnSO^  zer^— 
fallen.     In  H.,0  wenig,   llösl.   in   kochender  ZnSO^-Lsg.  (Kühn  1.  c-  ; 
Schindler,  Mag.  Pharm.  31.  180). 

ZnS0^.3ZnO  +  3H20  oder  ZnS0^.3Zn(0H)i  bildet  sich  beim  Be- 
handeln von  ZnS0.  +  7H,0  mit  NaOH  bei  192  bis  218<>  (Thugutt, 
Z.  f.  anorg.  Ch.  1892.  IL"  150). 

ZnS04.3ZnO  -f  lOH^O.  Man  behandelt  eine  ZnS04-Lsg.  längere 
Zeit  mit  Zn  (Schindler,  Mag.  Pharm.  31.  182).  Lange,  zarte  NadeLn 
(Schindler  1.  c). 

Zweifach-basisches  Salz  (?)  wird  nach  Gmelin-Eraut  (6.  Au9- 
3.  22)  beim  längeren  Behandeln  von  ZnSO^-Lsg.  mit  Zn  oder  ZnO  er* 
halten,  ferner  wenn  man  aus  der  einen  Hälfte  einer  konz.  ZnSO^-Ls^- 
ZnO  fällt  und  mit  der  andern  Hälfte  der  Lsg.  zusammenbringt. 


Zink  und  Stickstofll 

Zinknitrid  Zn^N^.  Man  erh.  Zinkamid  zur  dunklen  Rothglu^ 
(Frankland,  Phil.  Mag.  [4]  15.  149;  J.  1857.  418).  Graues  Pulw, 
das  durch  H^O  mit  grosser  Heftigkeit  zersetzt  wird  (Frankland  Lc)- 
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Bitrit  Zn(N0J8  -f  3H,0.  Man  fällt  eine  Lsg.  von  ZnSO^  mit 
rit  und  verdunstet  das  Filtr.  im  Vakuum  (Lang,  Sv.  Vetensk. 
idL  1860;  J.  1862.  99).  Zerfliessliche ,  undeutliche  Krvst., 
0^  Stickoxyd  entwickeln  (Lang  1.  c). 

kaliimmitrit  Zn(N02)2.2KNOo  +  H.,0  scheidet  sich  aus  dem 
misch  beider  Salze  aus  (Lang,  Sv.  Vetensk.  Akad.  Hdl.  18(50; 
Ol).  Kurze,  gelbe,  zerfliessliche  Prismen,  die  sich  leicht  zer- 
ng  1.  c). 

eben  Zinknitrit  Zn(N02)2ZnO.  Man  verdunstet  eine  Lsg.  von 
{-3HoO  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  und  behandelt  mit  HgO 
A.  125.  334;  J.  1863.  162).  Weisse  Blättchen  (Hampe 
im  Lösen  von  Zn  in  HNOj,  oder  durch  Behandeln  einer  Lsg. 
itrat  in  NH.j  mit  Zn  bildet  sich  ebenfalls  Zinknitrit  (Vogel 
jhauer,  N.  *J.  Ph.  11.  187;  J.  1859.  196). 

aitrat  Zn(NO;),  +  6H2O:  MG.  296,42;  mit  27,27  ZnO,  36,37 
36,36  HoO.  Entsteht  beim  Lösen  von.Zn  in  HNO3  (Gmelin- 
.  Aufl.  ä.  34;  Fr^my,  Encyclop.  chim.  3.  72).  Wasser- 
seitige  Säulen,  die  auf  Kohle  mit  rother  Flamme  verpuflfen 
?r  Luft  zerfliessen.  S.  36,4^  Sied.  131^  (Ordway,  SilL 
7.  14;  J.  1859.  113).  Verliert  bei  100"  H,0  und  darüber 
HNO,.  In  HoO  und  Alk.  Uösl.  (Pierre,^  A.  "eh.  [3]  16.  227; 
1  Reischauer  1.  c;  Graham,  A.  29.  17;  Millon,  C.  r.  14. 
?lin-Kraut  6.  Aufl.  3.  35;  Schindler,  Mag.  Pharm.  31. 
43).     SG.  der  Lsgn.  bei  17,5^  (Franz,  J.  pr.  [2]  5.  274): 

10  15  20  25  30  35  40  45         507o 

9(58     1,1476     f.2024     1,2040     1,3208     1,390Ü     1.4572     1,5258     1,5984 

rendung.     Zur  Prüfung   der  Gläser,   ob   dieselben   an   der 
•   oder   weniger  leicht  erblinden  (Muspratt.   Techn.  Chem. 
1352). 

che  Zinknitrate.  2Zn(K03)2.7ZnO  bildet  sich  beim  Erwärmen 
len  Salzes  auf  100^,  zersetzt  sich  mit  H^O  in  neutrales  Salz 
(Vogel  und  Reischauer,  N.  J.  Ph.  11."  137;  J.  1859.  19(5). 
0^)^.2 ZnO.  Man  erh.  das  Salz  Zn(NO.,)o  +  6H,0,  bis  sal- 
ire  zu  entweichen  beginnt.    Wird  durch  H^O  zersetzt  (Ditte, 

18.  325). 

03)».3ZnO-f  2H2O  entsteht  durch  Erhitzen  des  neutralen 
8  die  geschmolzene  Masse  trübe  geworden,  Behandeln  nach 
Iten  mit  H^O  und  Digeriren  mit  einer  Lsg.  des  neutralen 
hindier  1.  c). 

0,i\.3ZjiO  +  SK,0.   Darstellung  Gerhardt  (J.  Ph.  [3]  12.  61). 
ige  Kryst. 
'O.,)^ .  4 ZnO  +  5 HoO.      Man    kocht    Zn    mit    einer    Lsg.    von 

dampft  ein  bis  zur  Svrupkonsistenz  und  behandelt  mit  kaltem 
reil,  Bl.  [3]  7.  553);  feine  Nadeln. 

'03)2.4ZnO  +  öH^O  wird  erhalten  durch  Erhitzen  des  neutralen 
lit  <>  Mol.  H.O  im  Rohre  auf  100  bis  350^  unter  Zusatz  von 
feine  Nadeln  (Rousseau  und  Tite,  C.  r.  114.  1184;  Werner, 
t,  C.  r.  114.  1254). 


476  Zink. 

Zn(N03)2.5ZnO+ 4H2O  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zn  a 
eine  Lsg.  des  neutralen  Salzes  (Berteis  1.  c). 

Zn(NO,),.r>ZnO  +  7H20  (Ribau,  C.  r.  114.  1357). 

ZntNOaiö.^ZnO  +  äKjO  (Ribau  1.  c). 

Zn(KO;3)o.7ZnO-j- 2HsO.  Man  erh.  das  neutrale  Salz,  bis  es  be 
nahe  fest  geworden  (Grouvelle,  A.  eh.  19.   137;  Schindler  1.  c). 

Zn(K03)o.7ZnO  +  4HoO.  Man  fällt  eine  Lsg.  des  neutralen  Salz 
unvollständig  durch  NHj,  (Grouvelle  1.  c). 

Zji(SO^)2'ZnO-\-SlL^O  wird  durch  längeres  Siedenlassen  des  nei 
tralen  Salzes,  bis  es  42^/o  H^O  verloren,  erhalten  (Ordway,  SilL  Ai 
[2]  27.  14;  J.  1859.  113). 

4Zn(NO,)2-3ZnO+ I4H2O  wird  erhalten  beim  Behandeln  v( 
3Zn(NO,),ZnÖ  +  3H._,0  mit  H.O  (Berteis,  J.  1874.  274). 


Zink  und  Phosphor. 

Zinkphosphid,  Phosphorzink  Zn^Pg.  Man  erh.  fein  verÜieili 
Zn  in  P-Dampf  zur  Rothglut  (Schrötter,  A.  W.  1849.  301;  J.  184' 
249).  Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  2  Thln.  ZnO,  l  Thl.  Pho 
phorsäure  und  7  Thln.  Kohle  (Hvoslef ,  A.  100.  99;  J.  1856.  284).  Bei 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  2  MgHPO^,  2  ZnS  und  7  Kohle  auf  Weis 
glut  (Renault,  A.  eh.  [4]  9.  162;  J.  1866.  220).  Man  erh.  Zn  i 
H-Strom,  bis  es  zu  dest.  beginnt,  und  leitet  dann  mit  H  P-Dam] 
darüber  (Vigier,  BI.  1861.  5;  J.  1849.  249;  Emmerling,  B.  1879.152 
Gut  ausgebildete,  wismuthglänzende  Säulen  vom  SG.  4,76  (Hvosh 
1.  c,  Renault,  Berzelius).  Wird  durch  Erhitzen  mit  PbS  in  Znl 
Pb  und  P  zerlegt,  in  verd.  Säuren  unter  Entwickelung  von  Phosphoi 
Wasserstoff  lösl.  (Renault  1.  c).  Wird  in  der  Heilkunde  benutzt  (Ph.  < 
1868.  32). 

ZnP  bildet  sich  als  Nebenprodukt  zuweilen  bei  der  Darstellan 
von  Zn.Pg  (Renault,  A.  eh.  [4J  9.  1(52;  J.  1866.  220).  Glänzend 
luftbeständige  Nadeln  (Renault  1.  c). 

ZngP^  wird  erhalten  beim  Behandeln  von  Zinkoxyphosphür  (s.  untei 
mit  HCl.     Rother  Rückstand  (Renault  1.  c). 

ZnPg  entsteht  beim  Erhitzen  von  Natriumhexametaphospbi 
Na^P^-Oj^  mit  fein  vertheiltem  Zn  und  Auskochen  mit  HCl  (Hvoslef 
A.  100.  99 ;  J.  1856.  284).  Man  erh.  ZnClg  mit  Phosphorbaryum  od( 
glüht  ZnO  in  Phosphorwasserstoff  (H.  Rose,  P.  A.  24.  318).  Gran, 
metallglänzende  Blattchen,  die  beim  Erhitzen  P  verlieren  und  durc 
HCl  nicht  angegriffen  werden  (Hvoslef f  1.  c). 

ZnP^  wird  beim  Auflösen  von  Zn^P^  in  verd.  HCl  als  Rückstan 
erhalten  (Renault  1.  c).  Gelbes,  amorphes,  sehr  leicht  entzündlidu 
Pulver  (Renault). 

Ueber  weitere  Bildungen  von  Phosphorzink  vergl.  Landgreb 
(Schw.  53.  460),  Frommer  (J.  pr.  34.  242),  Wöhler  (A.  31.  236 
Gmelin-Kraut  1875.  3.  12). 

ZinkhydrophoBphid,  Phosphorwasserstoffzink,  Dizinkopkos 
phid  ZujjHgP^  bildet  sich  beim  Einleiten  von  trockenem  Phosphorwassei 


Zilikhypoiihosphit.    Zinkphoaphit,  Zinkphasphat.  477 

stoff  in  eine  stark  abgekühlte  ätherische  Lsg.  von  Zinküthyl  (Dn-clisler 
und  Finckenstein,  B.  4,  :)52).  Weiasur,  iiulvüriKer  Nitidi-iHchhiK, 
der  beim  geringsten  Erhitzcu.  sowie  beim  Lösen  in  H^O  ■/.ersetzt  wird. 

ZinkozyphoBphtiT  ZnP^O  (?).  Mnn  erb.  'AnB  mit  Pliosiihntun  und 
Kohle.  Entateht  nuch  l)eim  Ueherleiten  von  P-Dampf  über  rothglühendeB 
Zn  oder  ZnO;  bei  Sublimation  von  Zn.,P,  (Renault,  A.  eh.  [■(]  J».  ll)2; 
J.  186Ö.  22U).  Orangefarbene  bis  zinnoherrotho  Nadeln  (Ut'nnult, 
vergl.  Gmelin-Kraut  0.  Aufl.  3.   14). 

Zifflkhypophosphit  Zn(H,Pf)^)^  +  U^O.  Man  Ifiat  Zn  in  erw.  unter- 
phosphoriger  Säure  und  dampft  ein  (H.  Kose,  V.  A.  11.  !•-;  Würtz, 
A.ch.  [y]16.  1!).5).  Luftbeständige,  rbomboedrificbe  Kryst.  (H.  Ho«c  I.  c). 

Zd(H^POj), -f^H.O  wird  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Jjhk. 
von  Zn  in  unterpho.sphoriger  Säure  (Würtz,  A.  cb.  |:{|  Hi.  HTj;  A.  Tm. 
53)  erhalten.    Reguläre  Octaed er,  die  schnell  verwittern  (WUrt/.  I.  c). 

ZinkphOBphit  ZnHPO.,  entsteht  durch  Fällen  einer  ZnS(J,-Lsg. 
mit  durch  NH,  neutralisirtem  Phosphortrichiorjd  und  freiwillige«  Ver- 
dunsten (H.  UoseJ.  Man  sättigt  eine  Lsg.  von  Pliosphortrichlorid  in 
H,Ü  fast  ganz  mit  ZnO  oder  fügt  Zinkacttat  hinzu,  neutralisirt  mit 
Na^CO,  und  Uherlässt  der  freiwilligen  Verdunstung  (Rammelsherg, 
P.A.  132.  481). 

2ZnHPO,  +  5H,0;  MO.  :i7!t.24;  mit  42,0:j  ZnO.  2H,Ur,  ]\0.^  und 
28,4-2  H/).  Wird  dem  ZnHPO.,  entsprechend  dargestellt,  nur  wird  die 
erhaltene  Lsg.  eingedampft  iRammelHberg  1.  c).  Kryntalliscber 
Niederschlag,  der  bei  20U  bis  2H0"  alles  HjO  verliert,  beim"GIUhen  H 
entwickelt  und  ein  Gemenge  vun  ZnP  und  pyrophos])  bor  saurem  Zink 
hinterläisst.  In  kaltem  HjO  leichter  als  in  warmem  lösl.  (Rammels- 
berg  1.  ct. 

Aus  der  ges.  Lsg.  d'rs  Zinkphosphats  erhält  man  beim  freiwilligen 
Verdunsten  au.«ser  dem  wasserfreien  noch  folgende  Salze: 

2n^,P,0,-^2H,0, 

ZnjH-P-,0,3  -r  :iH,0  und 

ZnjHsPsO,, -i-HjO.  Hie  schmelzen  bei  20'>*  und  entwickeln  bei 
■'>(}()'■  Pho-sphorwasserstoff  iRammelsberg.  P.A.  132.  4ÖH;  IL  Rone, 
P.A.  9.  21*:  Gmelin-Kraut  «.Aufl.  3.  lÖ}. 

Zinkorthophoaphat  Zn,ll'0,lj  wird  beim  Auflösen  von  neutralem 
Zinkphosphat  in  UberscbDs.sigt-m .  kochendem  ZnCl^  (de  Schulten. 
Bl.  [}i]  2.  -'-MH:  B.  18S9.;.  72-^.  erbalten.  Prismen  vom  SG,  :(,99fJ  bei 
l-ü''.  schm>dzi.-n  bei  starker  Rotbglut  'de  Schulten  1,  c,;. 

Zn_,PjO,  —  4H,0  kommt  a!>  Hopeit  vor  'Brewsterj.  Zur  iJar- 
stellung  behandelt  man  Zinkkarbonat  mit  wässeriger  Phosjdiorsäurc! 
(Uebray.  A.  cb.  f-i]  «1.  41!':  .L  ISdO.  72i  oder  man  fällt  eine  Zii- 
LxSi.  niit  zw-riiiritf-lKetättigtüm  pho-pliorsaurem  Alkali  (Schindler. 
Maif.  Pharm.  2)).  .;2:  iMbräv.  Bl.  [2]  2.  14;  Mitscherlieh.  Heintz. 
A.  1«.  :j.-.0:  J.  1867.  2--,-..  VV.;iss..s  Knrtallpulver.  das  in  ILO 
nicht,  leicht  in  Säuren  und  XH^.  *NH,)/Xr.  'XH,vSf)j  et«.  iÖsL  ist 
<vergl.  auch  Graham.  A.  29.  2'ii, 

Zn  P*0,  —  .OH^O  i'fi  bildet  sich  Ijeim  Fällen  einer  ZnSO,-LBg.  mit 
öber-cba'.sV'em  Dinat^iumpho■^phat  (Skey.  T'h.  X.  22-  Ol). 
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Zn„P«Og  +  OHgO  wurde  als  amorphes  Pulver  beim  FaUen  de^ 
sauren  Orthophosphates  mit  Alk.  erhalten  (Reinoso,  Cr.  34.  795  ^ 
J.  1852.  318). 

Ein    saures  Salz   wird  durch  Auflösen  yon  Zn,    Zinkkarbonib. 
oder  -phosphat  in  überschüssiger  Phosphorsäure  als  gummiarüge  Mas 
erhalten  (Wenzel,  Gmehn-Kraut  6.  Aufl.  3.  16). 

Zinknatriumphosphat  ZnNaP04.  Man  schmilzt  gleiche  Theile  yoi 
Natriumammoniumphosphat  mit  ZnO  und  wäscht  die  pulverisirt^^^ 
Schmelze  mit  kaltem  H,0  aus  (Scheffer,  A.  145.  53;  J.  1867.  259^  _ 
Weisse,  in  H^O  und  Essigsäure  schwer,  in  verd.  HgSO^  oder  HCl  IIösl.^ 

Masse  (Scheffer). 

Zinkammoniumorthophosphat  Zn(NH^)P04.  Man  erh.  eine  Lsg*, 
von  ZnSO.^  und  überschüssigem  phosphorsaurem  Ammonium  auf  ca.. 
S<)^  und  erw.  den  erhaltenen  Niederschlag  einige  Zeit  mit  dex- 
darüber  belindlichen  Lsg.  (Debray,  C.  r.  59.  40;  J.  1864.  130). 

Zn(NH^)P04  +  HjjO  bildet  sich  beim  Fällen  einer  Lsg.  von  ZnSO^ 
mit  Ammoniumphosphat  (Bette,  A.  15.  129;  Debray  1.  c;  Heintz, 
A.  143.  15();  Ch.  C.  1868.  441).  Mikroskopische,  farblose,  recht- 
winklige Tafeln,  in  H^O  unlösl.  (Heintz,  Bette  1.  c). 

ZnHPO  4 .  (2rajH2P04  +  H^O  bildet  sich  beim  Verdunsten  einer  Lsg-- 
von  ZnClg  und  Ammoniumphosphat  (Debray  1.  c).    Kiyst.  (Debray)- 

Znr,(NHi)g(PO J^^ZnO.  Man  löst  ZnSO^  und  Phosphorsäure  in  einem 
grossen  Üeberschuss  von  NHj-Flüss.  (Schweikert,  A.  145.  67;  Ch.  C- 
1868.  720).     Mikroskopische  Schuppen  (Schweikert). 

Zn(NH4)3H(POj)j,.ZnO  +  öHjjO  scheidet  sich  aus  der  Lsg.  von 
Zn,(NH;UPOj\jZnO  bei  Winterkälte  aus  (Rother,  A.  143.  356;  CL  C. 
1868.  442).     Undeutliche  Blättchen  (Roth er  1.  c). 

Zinkpyrophosphat  ZugP^O^.  Man  fällt  die  Lsg.  eines  Zn-Salzes 
mit  Natriumpyrophosphat  (Stromeyer,  Schw.  58.  129;  Schwarzen- 
berg,  A.  65.  151).  Weisse,  voluminöse  Masse,  die  durch  Behandeln 
mit  wässeriger  SOo  und  Kochen  als  schweres,  weisses  krystallisches  Pulter 
erhalten  werden  kann;  beim  Glühen  im  H-Strom  sublimirt  Zn  und 
phosphorige  Säure  unter  Entwickelung  von  geringen  Mengen  Phospha^ 
Wasserstoff,  während  ein  ZnO-  und  phosphorsäurehaltiger  Rückstand 
bleibt  (Schwarzenberg  1.  c).  In  Säuren  und  Kalilauge  lösl.  Beim 
Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  HgO  auf  ca.  300^  entsteht  saures 
und  neutrales  orthophosphorsaures  Zink. 

Zinkpyrophosphatammoniak  3Znj>Po07.4NH3  +  9H20.  ZnCl^-Lsg- 
wird  mit  so  viel  NH^Cl  versetzt,  dass  NH^  keinen  Niederschlag  mehr 
gibt,  und  sodann  ein  Lösungsgemisch  von  Natriumphosphat  und  NH^ 
zugefügt  (Bette,  A.  15.  129).     Lockere  Flocken  (Bette  L  c). 

Zinkmetaphosphat  bildet  sich  beim  Verbrennen  von  Schwefel- 
phosphorschwcfelzink  (Berzelius,  A.  46.  150). 

Zinkdimetaphosphat  Zn(P0;j)2  entsteht  beim  Behandeln  von  ZnO 
mit  übei-schüssiger  Phosphorsäure,  Erhitzen  bis  zur  Rothglut  und  lang* 
samem  Abkühlen  (F leitmann,  P.  A.  78.  350).  Kryst.,  die  nur  in 
kocheiuLr  HjjSO,  lösl.  sind  (F leitmann  1.  c). 
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EnCPOg),  -f  "^H^O.  Man  fallt  ZnClg-Lsg.  mit  dimetaphosphorsaurem 
Qium  (Fleitmann,  P.  A.  78.  258).  Kleine,  farblose,  durch- 
e  Krjst.,  die  in  H^O  unlösl.  sind  und  ihr  Krystallwasser  erst 
s^nender  Kothglut  verlieren  (Fleitmann  1.  c). 
linknatriumtrimetaphosphat  "ZZnP^Ot^.'ifsL^^z^c  (^)*  Darstellung 
Fleitmann  und  Henneberg  (A.  65.  304). 

linkmetaphosphatammoniak  (?).     Man  behandelt   eine  mit  NH^Cl 
be  ZnSO^-Lsg.  mit  einer  ammoniakalischen  Lsg.  von  NaPO^  (Bette, 
126).     Weisses  Pulver  (Bette). 

■inkthiophosphat,  Zinksulfophosphat  Zn-^P^S^  entsteht  beim 
m  von  ZnClj  oder  ZnS  mit  überschüssigem  PgSj  nach:  SZnClg-j- 
=  Zn3PsS«  +  2PSCI3  und  SZnS  +  P^S^  =  Zn,PA.  Weisses, 
Pulver  (Glatzel,  Fr.  4.  186). 


*        Zink  und  Arsen. 

Zinkarsenid,   Arsenzink  Zn^As^   entsteht  beim  Vermischen  von 

geschmolzenem  Zn  mit  1  Mol.  As-Pulver,  oder  beim  Zusammen- 

zen  von  gleichen  Mol.  Zn  und  As  (Vogel,  J.  pr.  6.  345).    Beim 

en  von  Zn   mit  arseniger  Säure   (Bergmann;    Gehlen;   Mus- 

Teclm.  Ch.  [3]  7.  1276;  Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  3.  58).  Die 
igung  von  Zn  und  As  erfolgt  unter  Feuererscheinung.  100  Thle. 
d   100  Thle.  As   liefern   ohne  Feuererscheinung   172  Thle.  sehr 

Legirung  (Gehlen;  Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  3.  58).  Wird 
Ueberleiten  von  As-Dampf  im  H-Strom  über  nicht  bis  zum 
Izen  erh.  Zn  dargestellt  (Descamps,  C.  r.  86.  1022;  J.  1878. 
Man  unterwirft  fein  vertheiltes  As  und  Zn-Staub  einem  Druck 
iOO  Atm.  (Spring,  Belg.  Akad.  Bl.  [3]  5.  229;  B.  1883.  324; 
J.  28).  Octaödrische,  glänzende  Kryst.  (Descamps  1.  c;  Cooke, 
m.  [2]  31.  191)  oder  büschelförmig  vereinigte  Nädelchen  (Des- 
j  1.  c).  Entwickelt  mit  verd.  HgSO^  und  HCl  Arsenwasserstoö* 
eiran). 


«inkanenit  Zn^^As^O,;  bildet  sich  beim  Fällen  einer  mit  NH3  und 
!J1  versetzten   Lsg.  von   ZnSO^   durch   eine  ges.  Lsg.  von  As^Og 
)  (Bloxam,   Soc.  Ch.  Ind.  15.  281;   J.  1862.  160).     Krystallin. 
von  Perlmutterglanz  (Bloxam  I.  c). 

Snkarseniat 2ZnO.AsA  (Lefevre,  Cr.  HO.  405;  B.  1890c. 273). 
ln.^{AB0J2  entsteht  beim  Auflösen  von  neutralem  Zinkarseniat  in 
bissigem  kochendem  ZnCl.  (de  Schulten,  BI.  [3]  2.  300; 
;9c.  729). 

»xi^{AbO^\  +  3H2O.  Man  fällt  ZnSO^-Lsg.  mit  Trinatriumarseniat 
0,  (Salkowski,  J,  pr.  104.  162;  J.  1868.  234;  Demel,  J.  1879. 

Gallertartiger  Niederschlag  (Salkowski). 
!n3(ABOjj-f-8H20    findet  sich    in   der   Natur    als   Köttigit   in 
düng  mit  Ni  oder  Co  (ZnCoO.NO.As^O^  +  SH.O. 
[nO.Zn3(As04)2 -{-H^O  kommt  natürlich  als  Adamin  vor  und  ist 
ph  mit  Olivenit  und  Libethenit  (De  jCloizeaux,  Bl.  [2]  5.  438; 
3l,  Bl.  [2]  5.  433;  J.  1866.  940). 
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5  ZnO .  2  As^O.^  +  4H2O.  Man  fällt  ZnS0,^-L8g.  mit  zweidrittelgent- 
tigtem  arsensaurem  Natrium  (Salkowski  1.  c.)-  Weisses  Pulver,  un- 
lösl.  in  HjjO,  lösl.  in  HNO3  und  wässeriger  Arsensäure. 

ZnHAsO^  -\-  HjO  entsteht  durch  Fällen  von  ZnSO^-Lisg.  mit  arsen- 
saurem  Ammonium  und  8-  bis  Htägiges  Digeriren  bei  100®  (DebraT« 
Bl.  [2]  2.  14;  J.  1864.  131).  Man  löst  ZnO  in  Arsensäure  (Demel 
B.  1879.  1279;  Salkowski,  J.  1868.  234).  Kleine  Tafeln,  aus  dar 
letzten  Mutterlauge  kleine  Nadeln  (Demel  1.  c). 

Ein  saures  Salz  wird  beim  Behandeln  von  Zn  oder  ZnO  mit 
überschüssiger  Arsensäure  und  Abdampfen  in  Würfeln  erhalten  (Be^ 
zelius,  Fischer,  P.  A.  9.  261). 

Zinkdiarseniat  2ZnO.As20^ -j-SH^O  wird  durch  Einwirkung  von 
Arsensäure  auf  metallisches  Zn  erhalten  (Debray,  J.  1884.  131; 
Demel,  J.  1879.  273  bis  278;  Moissan,  C.  r.  102.  768).  Ortho- oder 
klinorhombische  Prismen  (Moissan  1.  c). 

Zinkkaliumarseniat  2ZnO.E20.As205  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Kaliumarseniat  auf  ZnO  (Lefevre,  Cr.  HO.  405).  Priamen 
(Lefevre  1.  c). 

Zinknatriumarseniat  2ZnO.Na20.As205  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Natriumarseniat  auf  ZnO  (Lefevre,  C.  r.  HO.  405;  B.  1890  c.  273). 
Prismen  (Lefevre). 

ZnO.Ka20.ASj;05  (Lefevre  1.  c). 

Zinkarsensulfid,  A r send isulfidschwe feizink,  Zweifach- 
Schwefelarsenzink  (?)  entsteht  durch  Fällung  einer  neutralen  Zn-Lsg. 
mit  in  Schwefelnatrium  gelöstem  AsgS^  (Berzelius,  P.  A.  7.  145). 
Gelbrother  Niederschlag. 

Zinksulfarsenit,  Arsentrisulfidschwe feizink.  Dreifach" 
Schwefelarsenzink  ZnS.AsgSjj  wird  wie  Arsendisulfidschwefelonk 
dargestellt,  nur  mit  Verwendung  von  AsaS^  (Berzelius  1.  c). 

Zinksnlfarseniat,   Arsenpentasulfidschwefelzink,  FUnffacb- 
Schwefelarsenzink  ZnS.As^S.^.    Man  fällt  eine  Arsensäure  und  ZnO    1 
enthaltende  Lsg.  mit  H^S  (Wöhler,  Berz.  J.  21.  150).    Gelbes  Puher. 

Dizinksul^rseniat  2ZnS.As2S5.  Durch  Fällung  einer  neutralen 
Zn-Lsg.  mit  Dinatriumsulfarseniat  Na^As^SY  (Berzelius  1.  c).  Pomc 
ranzengelber  Niederschlag. 

3ZnS.A8oS..  Darstellung  entsprechend  2ZnS.As2S5,  jedoch  tO^^ 
Trinatriumsulfarseniat  Na.^AsS^  (Berzelius  1.  c). 

Zinksilikoarsenid,  Arsensiliciumzink  entsteht  beim  Zusamme"^ 
schmelzen  von  Zn ,  Si  und  überschüssigem  As  unter  einer  Decke  r^>^ 
Kryolith  und  NaCI  (Winkler,  J.  pr.  91.  193;  Ch.  C.  1864.  777). 


Zink  und  AntimoiL 

Zinkantimon,  Antimonzink  ZnSbwird  durch  Zusammenschmeli^^ 
von  38  Zn  und  67  Sb  dargestellt  (Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  3.  60;  Cook^- 
Sill.  Am.  [2]  18.  229;  20.  222;  30.  194;  J.  1854.  354;  J.1855.389* 
1860.   13;   1885).    Silberweisse,  rhombische  Kryst.  (Cooke  L  c). 
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ZikJBb^.  Man  schmilzt  43  Zn  und  57  Sb  zusammen  (Cooke  1.  c). 
»erweisse,  rhombische  Prismen.  SG.  6,48 ,  entwickelt  mit  kochendem 
)  H  (Cooke  1.  c). 

Zinkantiinoniat  ZnCSbOg),  -j-  xaq  (?)  entsteht  beim  Behandeln  einer 
lO^-Lsg.  mit  KShOj  oder  NaSbOj  (Heffter,  P.  A.  86.  418;  J.  1852. 
).    Kleine  weisse  Eryst.  (Berzelius  1.  c). 

giiilrf^lfr^t^'T"i^"^^ ,  Antimonpentasulfidschwefelzink  3ZnS. 
S5.  Man  fallt  ZnSO^-Lsg.  mit  Trinatriumsulfantimoniat  NajSbS^ 
.mmelsberg,  P.  A.  52.  233).  Dunkelpomeranzengelber  Nieder- 
lag (Rammeisberg  I.  c). 


Zink  nnd  Wismath. 

Bi  vereinigt  sich  mit  Zn  beim  Zusammenschmelzen  nicht,  man 
alt  dabei  jedoch  ein  wenig  Zn-haltendes  Bi  (Matthiessen  und 
Rose,  Proc.  R.  Soc.  11.  430;  J.  1861.  275;  Fournet,  A.  eh.  54. 
';  Marx,  Schw.  58.  465;  vergl.  auch  Calveret  und  Johnson, 
1.  Mag.  [4]  18.  354;  J.  1859.  120;  Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  3.  60). 

Zinkwismutlyodid,  Jodwismuthzink  ZnJ^ .  2BiJ3  -f-  I2H2O.  Man 
igt  eine  warme  Lsg.  von  ZnJ^  mit  BiJj  und  yerdunstet  bei  mittlerer 
(Linau,  P.  A.  111.  240;  J.  1860.  178).  Dunkelrothe  Prismen,  die 
der  Luft  schnell  verwittern  (Linau  1.  c). 

Zmkwiimutlyodürbromid,  Jodwismuthb romzink  ZnBr^ .BiJg 
xaq.  (?)  wird  wie  die  entsprechende  J- Verbindung  unter  Anwendung 
1  ZnBr,  dargestellt  (Linau  1.  c). 


Zink  nnd  Eohlenstoff. 

Zinkkohlenstoff  (?).   Ueber  Existenz  dieser  Verbindung  vergl.  Ber- 
ius  und  Gmelin-Eraut  (6.  Aufl.  3.  2,  11). 

Zinkkarbonat  ZnCOg;  MG!  124,73;  mit  64,81  ZnO  und  35,19  CO,; 
let  sich  in  der  Natur  als  Zinkspath  oder  edler  Galmei  und  wird 
1  SÄnarmont  (A.  eh.  [3]  32.  154;  C.  r.  28.  693;  J.  1849.  224) 
^h  Erhitzen  von  ZnS04  + 711^0  mit  NagCO^  im  zugeschmolzenen 
isre  auf  150  ^  erhalten.  Das  natürlich  vorkommende  ZnCOg  zeigt 
-agonale  und  zwar  rhomboödrisch-hemiedrische,  weisse,  durchsichtige 
f^.,  die  nicht  vor  dem  Löthrohr  schmelzen ;  in  Säuren  unter  Brausen 
L  m  KOH  lösl.  SG.  4,42  (Haidinger,  Wollaston  4.  45;  Lewy, 
Jßn.  [4]  4.  507).  Härte  5  (Muspratt,  Techn.  Chem.  3.  Aufl.  7. 1148). 

2ZjiC0^  -^B^O  bildet  sich  bei  der  Digestion  eines  basischen  Zink- 
"lonates  mit  Ammoniumbikarbonat ;  weisses  amorphes  Pulver  (A.  eh. 
i  35.  455). 

öZnCO»  +  H,0  entsteht  durch  Fällung  von  ZnSO^-Lsg.  mit  über- 
^tlssigem  KjCOj  in  der  Kälte;  weisses  Pulver,  das  bei  200 '^  noch  HjO 
rOckhält  (Rose,  P.  A.  85.  107;  J.  1852.  306). 

Budbach  der  Anorganischen  Chemie.    H.  2.  31 
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Zinkkaüumkarbonat  üZnCOg.iK^COg.COg  +  SHgO  entsteht  beiin 
Behandeln  von  ZnClg-Lsg.  mit  einer  Lsg.  yon  dreiviertelgesättigtem 
Ealiumkarbonat,  schnelles  Waschen  der  erhaltenen  Eiyst.  mit  H^O  und 
Trocknen  im  Vakuum  (Deville,  A.  eh.  [3]  33.  99).  Sechsseitige  Säulen 
(Deville  1.  c). 

Zinknatriumkarbonat  8  ZnCOg .  3  NagCO,  -f  8  H,0.  Man  versetzt 
eine  ZnCl^-Lsg.  mit  einer  ges.  Lsg.  vod  dreiviertelgesättigtem  Natrium- 
karbonat im  Ueberschuss  (Deville,  A.  eh.  [3]  33.  101;  J.  1851.  311; 
vergl.  Wöhler,  P.  A.  28.  (516).  Mikroskopische,  glänzende,  regelmässige 
Octaeder  und  Tetraeder  (Deville  1.  c). 

Zinkammoniumkarbonat  (ZnO)3.(NH^OH)(COj)2  +  H,0  bildet  sich 
beim  Durchleiten  eines  elektrischen  Stromes  durch  Ammoniumkarbonat- 
lag.  unter  Anwendung  einer  Zn-Anode  (Kassner,  A.  P.  27.  673  bis 
678;  B.  1889c.  834).  Weisses,  krystallin.  Pulver;  in  H^O  wlösL,  gibt 
aber  an  dasselbe  Spuren  von  NH3  ab  (Eassner  1.  c). 

Zinkkarbonatammoniak  ZnCOg.NHj  entsteht  beim  Behandeln  von 
frisch  gefälltem  ZnCOg  mit  einer  Lsg.  von  Ammoniumkarbonat 
(Favre,  A.  eh.  [3]  10.  474).  ZnClg  versetzt  man  mit  NH3  im  XJebei^ 
schuss,  gibt  eine  Lsg.  von  (NH4)^C0s  hinzu  und  lässt  bei  gewöhnlicher 
T.  an  der  Luft  verdunsten  (Wöhler,  P.  A.  28.  616).  Man  löst  Zink- 
feile oder  ZnO  in  Ammoniumkarbonatlsg.  und  dampft  ein  (Lasonne, 
Cr.  J.  5.  59;  Roloff,  A.  Gehl.  6.  443).  Weisse,  seidenglänzende 
Nadeln  (Wöhler,  Lasonne  1.  c.)  oder  rektanguläre  Prismen  (Favre); 
wird  durch  HgO  langsam  zersetzt. 

Basische  Salze.   ZnCO^.ZnO  +H2O.    Nach  H.  Böse  (P.  A.  85. 107; 
J.  1852.  306;   A.  eh.   [3]  42.    106)  bilden  sich  beim   Behandeh  der 
Lsgn.   von   Zn-Salzen   mit   neutralen   Alkalikarbonaten    basische  Sabe 
von     sehr    verschiedener    Zusammensetzung,     entsprechend     den    Be- 
dingungen,   die  bei  der  Darstellung  innegehalten  wurden;   man  erhalt 
ein   Salz   der   obigen   Zusammensetzung,   wenn   man  mit  30®  wannei^ 
Lsgn.  arbeitet  und  den  Niederschlag  bei  100®  trocknet  (Boussingaal^r 
A.  eh.  2J).  284). 

ZnC03.ZnO-i-3Hj;0  entsteht  durch  Fällen  einer  kalten  neutrale^* 
Zn-Lsg.  mit  Natriumsesquikarbonat  und  Trocknen  des  Niederschlag©^ 
an  der  Luft  (Boussingault  1.  c). 

ZnCO.,.2ZnO-f-2^0  kommt  in  der  Natur  als  Zinkblüth^-i 
Hydrozinkit,  Marionit,  Zinkonit  vor.  Nach  Smithson  be^ 
sitzt  das  Mineral  die  Zusammensetzung  3ZnC03.5ZnO  +  SH^O,  nad' 
A.  Cossa  3ZnCO.j.5ZnO  +  6H2O;  blassgelbe  bis  schnee weisse  Massel 
vom  SG.  3,252. 

ZnCO.) .  2  ZnO  +  3H2O  wird  beim  Zusammenbringen  sehr  verd.  Lsg'- 
von  Zn  und  Alkalikarbonat  erhalten  (Rose  1.  c). 

ZnC03.3ZnO  +  2H20.  Man  kocht  ZnS0^.3ZnO  + 10H,0-Lflg'- 
mit  NagCOjj-Lsg.  (Schindler,  Mag.  Pharm.  26.  74). 

ZnCO^.TZnO  +  2H2O  wird  wie  das  eben  beschriebene  Salz  erhaUeOt 
nur  unter  Anwendung  von  ZnS04.7ZnO -f- 3H2O  (Schindler  1.  c). 

ZnC03  •  7  ZnO  +  "^H^jO  entsteht  bei  Einwirkung  eines  feuchten  CO,' 
Stromes  auf  in  H^O  suspendirtes  ZnO  (Bonsdorf,  Fr^my,  Encyc** 
chim.  3.  204). 
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2ZnC03.ZnO -|- H^O  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
irbonatlsg.  auf  ZnC03  (Rose  1.  c).  Lefort  erhielt  nach  derselben 
Jbode  das  Salz  mit  SH^O. 

2ZnC03.3ZnO  +  3H20  entsteht  beim  Fällen  eines  Zn-Salzes  mit 
a  (Jansey,  Mag.  Pharm.  26.  74;  Herberg  er,  Rep.  48.  382; 
iderking,  Rep.  56.  72). 

SZnCO^.SZnO  +  ßH^O  entsteht  bei  Zersetzung  von  2ZnC03.NH3 
kaltem  H^O  (Favre,  A.  eh.  [3]  10.  474). 

22ikbikarbonat  Zn(HG03)2  +  xaq  (?)  wird  durch  Auflösen  des 
tralen  ZnCOj  in  COj-haltigem  H^O  erhalten  (Jahn,  A.  P.  28.  113). 

Zinkcyanid,  Gyanzink  Zn(CN)2  bildet  sich  beim  Einleiten  von 
N  in  Zinkacetat  (Wöhler,  Berz.  J.  20.  152;  vergl.  Oppermann, 
.860.  226;  Bette,  A.  31.  224).  Amorphes  Pulver,  bei  langsamer  Ab- 
eidung  stark  glänzende,  orthorhombische  Prismen  (Johannis,  A.  eh. 
26.  489).  In  HoO  und  Alk.  unlösl.,  lösl.  in  Alkalien  und  KCN, 
letzterer  Lsg.  fällt  Na.S  ZnS  (Wöhler,  A.  89.  376);  zersetzt  sich 
;  bei  starkem  Glühen  (Rammeisberg,  A.  64.  300). 

Zinkkaliumcyanid,  Cyanzinkkalium  Zn(CN)2.2KCN  bildet  sich 
m  Auflösen  von  ZnO,  ZnCOj  oder  frisch  gefälltem  ZnS  in  KCN 
'esenius,  Haidien,  A.  43.  143).   Reguläre  Octaeder,  in  HgO  llösl. 

Zinknatriumeyanidy  Cyanzinknatrium  Zn(CN)2 . Na(CN)  + 
HjO  wird  beim  Auflösen  von  ZnO,  ZnCOg  oder  frisch  gefälltem  ZnS 
KaCN  erhalten  (Rammeisberg,  Berz.  J.  18.  163;  Beilstein  1112). 

In  Borax  und  Phosphorsalz  ist  ZnO  unter  Bildung  eines 
ichweissen  Glases  lösl.  (Berzelius,  Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  3.  47). 

Zinkbaryumeyanid,  Cyanzinkbaryum  Zn(CN)jj.Ba(CN)2  +  2H,0 
let  sich  beim  Behandeln  von  ZnSO^  mit  BaCOy  und  HCN  (Weselsky, 
2.  589;  Beilstein  1112).    Grosse  Kry st.,  die  aus  der  Luft  COg  an- 
len  (Beilstein  1112). 

Zinkferrocyanid ,    Ferrocyanzink    2Zn(CN)2.Fe(CN)2 +  3H2O 
hindier,  Wyrubow,  A.  eh.  [5]  8.  485). 

Zinkferrocyanidaninioniak,FerrocyanzinkammoniakZngFe(CN)^.. 
3^3+  2H2O.  Man  fügt  eine  Lsg.  von  Kaliumferrocyanid  zu  einer  mit 
3  bis  zum  Wiederauflösen  des  anfangs  entstandenen  Niederschlages 
atzten  Zn-Lsg.  (Bunsen,  P.  A.  34.  130).  Weisser,  krystalhn. 
Verschlag  (Bunsen). 

Zinkferricyanid,  Ferricyanzink  Zn3(FeCNy)o  wird  durch  Zusatz 
Ealiumferricyanidlsg.   zu  einer  Zn-Lsg.  erhalten  (Gmelin,  Witt- 
in, Graham-Otto  5.  Aufl.  2.,  3.  799).     Braimer  Niederschlag. 

Zinksulfocyanid,  Sulfocyanzink,  Rhodanzink  Zn(SCN)3  ent- 
it  durch  Auflösen  von  Zinkkarbonat  in  Rhodanwasserstoffsäure  und 
lampfen  der  Lsg.  (Meitzendorff,  P.  A.  56.  63;  Fleischer,  A.179. 
Y    In  HjO  und  Alk.  lösl.  (Meitzendorff  und  Fleischer). 

Zinkmlfocyanidammoniak,  Rhodanzinkammoniak  entsteht  beim 
»en  von  Rhodanzink  in  NH^  (Meitzendorf,  P.  A.  56.  63; 
-ischer,  A.  179.  233).  Glänzende,  rhombische  Prismen  (Meitzen- 
i-f,  Fleischer). 

Zinknitropmstid,  Nitroprussianzink  (Playfair,  J.  pr.  50.  36). 
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Zink  und  Silicium. 

Zinksilikat  Zn^SiO^  kommt  in  der  Natur  als  Wide  mit  und  Troostit 
vor  und  l)ildet  sich  bei  Einwirkung  von  Fluorsilicium  auf  ZnO  oder 
von  ZnFlg  auf  SiO,  bei  Weissglut  (Deville,  C.  r.  52.  1304;  J.  186t  4). 
Beim  Behandeln  von  Zn-Saken  mit  SiOg  (Gorgeu,  Bl.  [2]  47.  146; 
J.  1887.  530).  Durch  Einwirkung  von  Chlorsilicium  auf  ZnO  bei  Roth- 
glut (Daubree,  C.  r.  39.  153;  J.  1854.  9).  Aus  ZnSO^  fallt  Na^SiO, 
einen  weissen  amorphen  Niedei*schlag,  der  durch  starkes  Erhitzen  mit 
Borsäure  krystallinisch  wird  (Traube,  B.  26,  IV.  2735;  Ebelmen 
A.  33.  34).  Der  Widemit  enthält  ausser  ZnO  und  SiO,  öfters  geringe 
Mengen  MugO^,  FcgOa,  CaO  und  MgO,  kryst.  monotrimetrisch  mit 
rhomboedrischem  Typus;  vielfach  auch  nur  derb,  kleinkörnig  odernieren- 
förmig.  SG.  4  bis  4,2;  Härte  4,5  bis  5,5  (Muspratt,  Techn.  Chem.  7. 
1157  bis  1158).  Künstlich  dargestelltes  ZugSiO^  bildet  hexagonale 
Prismen  (Rammeisberg,  B.  1.  218;  Kosengarten,  J.  1847/48.  1173; 
Vanuxen  und  Keating,  J.  Akad.  Philadelphia  4.  8;  Levy,  A.  Müil 
[4]  4.  513;  Monheim,  Verhandl.  d.  naturhist.  Vereins  d.  Bheinlande 
1848.  162;  J.  1847/48). 

Zn^SiO^  -f~  SHgO  findet  sich  in  der  Natur  als  Eieselzinkerz,  Zink- 
glas, Eieselgalmei  oder  Calamin.  Rhombische,  durchscheineDde, 
weisse,  durch  Erwärmen  polarelektrisch  werdende  Kryst.  von  Perlmutter- 
glanz, die  durch  Säuren  leicht  zersetzt  werden  und  in  KOH  lösl.  sind.  Vor 
dem  Löthrohr  unschmelzbar  (Muspratt,  Techn.  Chem.  3.  Aufl.  7.  lloti; 
Schrauff,  A.  W.  38.  789;  Mohnheim  1.  c;  J.  1847/48.  1187). 


Zink  und  Zinn. 

Zinkstannat  ZuO^.SnO -f  SH^O.     Man  fallt  die   Lsg.  eines  Zn- 
Salzes    mit    Kaliumstannat    (Mob  er g,    Helsingfors    Diss.    chem.  4* 
stannatibus).     Weisser,    nach   dem  Trocknen    rothgelber  Niederschlftfe 
(Moberg  1.  c). 

Zink  nnd  Ealinm. 

ZinkoxydkaU.  ZnO.K^O  (?).^  Man  löst  Zn  in  KOH  (Bischo  ^ 
Kastn.  1.  139;  Runge,  P.  A.  16.  129)  und  bedeckt  die  konz.  L^^ 
mit  einer  Schicht  von  Alk.  (Laur,  A.  9.  183).  Kleine  glänzende  EijB^' 
in  HjO  llösl.  (Bischof,  Laur  1.  c).  ^ 

2ZnO.K20  bildet  sich  durch  Kochen  von  einer  Lsg.  von  ZnO.K^ 
(Laux  L  c;  M.  Fr^my,  C.  r.  15.  1106). 


Zink  nnd  Natrinm. 

Zinkoxydnatron  (ZnO^, .  NaOH)^  +  7  HjjO.  ZnO  wird  in  einer  starke^ -^ 
wässerigen  Lscr.  von  NaOH  unter  Erwärmen   gelöst.     Nach  dem  E^^ 
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schüttelt  man  die  Lsg.  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Vol.  Alk. 
ist  24  Stunden  stehen.  Man  hebt  die  alkoholische  Schicht  ab  und 
II  verschlossenen  Gefäss  stehen  (Comey  und  Loring  Jackson, 
.  145;  B.  1889  c.  479).  Weisse  Nadeln,  die  bei  300«  noch  nicht 
Ken  und  von  BEgO  zerlegt  werden  (Comey  und  Jackson  1.  c). 
iijjOg.Ha^Hg  +  ITHjiO  (?).  Wird  wie  eben  beschrieben  erhalten, 
rd  die  wässerige  Lsg.  wiederholt  mit  Alk.  extrahirt  (Comey  und 
>n  1.  c).  Erystallin.  Masse,  die  unter  100«  schmilzt  und  durch 
erlegt  wird  (Comey  und  Jackson  1.  c. ;  Lasonne,  Cr.  J.  3. 
.  59). 

Zink  und  Ammoniom. 

linkammonium  entsteht  beim  Behandeln  von  Zinkoxydammoniak 
ktriumammonium  in  einem  W- förmigen,  zugeschmolzenen  Glas- 
nd  Erwärmen  im  Chlorcalciumbad  (Weyl,  P.  A.  123.  353; 
t.  165).  Tiefblaue,  stark  metallglänzende  FlUss.  (Weyl  1.  c. ; 
n-Kraut  6.  Aufl.  3.  35). 

Imkoxydammoniak  3Zn0.4NH3  +  I2H2O  bildet  sich  beim  Lösen 
i  in  wässerigem  NH3  (Runge,  P.  A.  16.  129).  Zn  löst  sich 
er  in  NH3,  wenn  es  mit  Fe  in  Berührung  ist  (Gmelin-Kraut 
.  3.  35).  Man  löst  ZnO  in  wässerigem  NHj,  (Gmelin-Kraut 
'irnhaber,  Schw.  42.  246;  Schindler,  Mag.  Pharm.  31.  167; 
).  Nur  in  Lsg.  bekannt,  aus  der  Baryt-,  Strontian-  oder  Kalk- 
ZnO  in  Verbindung  mit  dem  Fällungsmittel  ausscheiden  (Ber- 
,  GFmelin-Kraut  6.  Aufl.  3;  vergl.  Wittstein,  Rep.  57.  60). 


Zink  und  GaJciam. 

«mkcalcinmhydrozyd  ZngCaH^O^  +  4H2O.     Man  giesst  eine  am- 
:alische  Lsg.  von  ZnO  in  viel  Kalkwasser,  löst  den  Niederschlag 

in  NH3   und  verdunstet  neben  HgSO^;  rautenförmige,  blättrige 

(Bertrand,  C.  r.  115.  939). 


Zink  nnd  Strontinm. 

[inkstrontiumhydroxyd  ZngSrHjO,  +  7H^0.  150  g  Sr(OH)o  wer- 
1,5  1  warmem  H^O  gelöst  und  mit  einer  Lsg.  von  150  g  ZnSO^ 

>  ccm   10  "/o  Ammoniak   versetzt.     Die  nach  24  Stunden  abfiltr. 

erdunstet  man  neben  HgSO^;  flache,  rautenförmige  Nadeln  (Ber- 
1.  c). 

Zink  nnd  Barynm. 

Siiikbaryiunhydroxyd  Zn2BaHjj0.j  +  TH^O    wird    ähnlich   wie  die 
rbindung  erhalten;  flache  nadelformige  Kryst. 


/ 
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Legirungeiu 

Zink  und  Kalium.  Die  Vereinigung  beider  Metalle  erfolgt  erst 
bei  hoher  T.  (Gay-Lussac  und  Th^nard).  Spröde,  kömige  Masse, 
die  bei  flothglut  schmilzt,  sich  an  der  Luft  oxjdirt  und  EL^^  rasd, 
besonders  bei  Gegenwart  von  Säuren  zerlegt  (Gmelin-Kraut  6.  Aufl. 
3.  44). 

Zink  und  Natrium.  Beim  Erhitzen  von  4  Thln.  Zn  bis  zur  be- 
ginnenden Dest.  und  Eintragen  von  1  Tbl.  Na  (Bieth  und  Beilstein, 
A.  123.  245;  126.  248;  J.  1882.  397;  1863.  477)  entsteht  eine  fein- 
blätterige,  spröde,  blaugraue  Legirung  (Gay-Lussac  und  Th^nard); 
hält  sich  in  verschlossenen  Gefässen  unverändert.  Eine  Legirung  mit 
96^/o  Zn  kryst.  in  gut  ausgebildeten  Würfeln  (Rieth  und  Beilstein). 

Zink  und  Calcium.     Ein  Gemenge   von  3  Thln.   Gad^,  4  Thln. 
granulirtem  Zn  und  1  Tbl.  Na  wird  anfangs  massig  erb.,  dann,  wenn 
Zn-Flammen  aus  dem  Gemisch  hervorschlaffen,  eine  Viertelstunde  mög- 
lichst stark  (Caron,  C.  r.  50.  547;  J.  1860.  119;  Norton  und  Twilr 
schell,  Am.  10.  70  bis  72;  B.  1888.  Ref.  220)  erh.    Brüchiger  Regulu» 
von  glänzendem  Bruch,  bei  10  bis  15  ^/o  Ca  auf  der  Oberfläche  quadra- 
tische Prismen  zeigend;   hinterlässt  bei  starkem  Erhitzen   Ca.     Wird 
von  H^O  nicht  angegriffen,  in  H2SO4  (?)  und  Oxalsäure  wenig,  in  HNO, 
und  HCl  Uösl.  (Caron).     Eine  Legirung  mit  95,10  Zn  und  4,90  C» 
bildet  tetragonale  Octaeder  vom   SG.  6,3726   (v.  Rath,   P.  A.   136. 
434;   1869.  272).    Norton  und  Twitschell  (1.  c.)  erhielten  nach 
dem  Caron'schen  Verfahren  niemals  Legirungen  mit  mehr  als  36®io  Ca. 
Das  Metallgemisch  war  glänzend  weiss  und  bei  gewöhnlicher  T.  an  der 
Luft  und  in  H^O  unveränderlich.    Eine  Legirung  mit  2,28 ^/o  Ca  zeigte 
den  S.  des  Zn,  eine  solche  mit  5,44 ^/o  Ca  schmolz  erst  bei  640^. 

Zink   und   Magnesium.     Durch    Zusammenschmelzen    der    beiden 
Metalle  im  H-Strom  (Parkinson,  Soc.  [2]  5.  117;  J.  1867.  196). 

Zink  und  Zinn.     Durch  Zusammenschmelzen  beider  Metalle  hat 
man  folgende  Legirungen  dargestellt: 

ZnSn;   S.  204«   (Rudberg),    195,3«  (Thomsen);   SQ.   6,427  bis 
7,262  (Thomsen,  Crookewitt,  Calvert  und  Johnson). 

ZnSn^;    S.  204«  (Rudberg),   196,5«  (Thomsen);    SG.   7,231 
(Thomsen). 

ZnSn«:  S.  204«  (Rudberg). 
S.  204«  (Rudberg). 
S.  204«  (Rudberg). 

ZnSnij,;  S.  204«  (Rudberg,  P.  A.  18.  240). 

ZnsjSn;  SG.  7,188. 

Zn,Sn;  SG.  7,180. 

Zn'^Sn;  SG.  7,155. 

Zn^Sn;  SG.  7,140. 


^3 
ZnSUg 

ZnSn^ 
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ZniJta;  SG.  7,135  (Calvert  und  Johnson,  Phil.  Mag.  [4]  18. 
354;  J.  1859.  129). 

Die  Legirongen  sind  härter  als  Zn  und  Sn  und  nicht  so  dehnbar 
mls  Sn  (Rudberg  1.  c).  Eine  Legirung  von  100  Thln.  Sn  und  11  Thln. 
Zn  liefert  das  unechte  Blattsilber  (Guettier,  Monit.  industr.  1848. 
1255  bis  1268;  D.  114.  128).  Durch  Zusatz  von  Pb  entstehen  dem 
Pewter-  und  Britanniametall  ähnliche  Legirungen  (Slater,  D.  149. 
416;  Muspratt,  Techn.  Ghem.  [3]  7.  1461;  Gmelin-Kraut  6.  Aufl. 
3.  159). 

Stavenhagen. 


Cadmium. 

Cd;  AG.  111,70;  W.  2. 

Geschichtliches.  Cd  wurde  1818  von  Hermann  in  verschie- 
denen Sorten  Zn,  ZnO  und  Galmei  entdeckt;  er  wies  nach,  dass  der 
durch  Hj^S  in  den  Lsgn.  dieser  Zn-Sorten  entstandene  gelbe  Nieder- 
schlag nicht  mit  Schwefelarsen  identisch  ist.  Durch  diese  Beob- 
achtungen angeregt,  gelang  es  Stromeyer,  das  neue  Metall  zu 
isoliren,  er  studirte  dessen  Verbindungen  genauer  und  gab  ihm  den 
Namen  Cadmium  (von  Cadmia  fossilis  =  Galmei;  Hermann,  Gilb.  59. 
95,  113;  66.  276;  Stromeyer,  Schw.  22.  362;  Gilb.  60.  193). 

Vorkommen.  In  den  Zinkerzen,  besonders  in  den  Blenden  von 
Przibram,  Nuissiere  und  Wiesloch;  die  von  Przibram  enthält  2  bis  3^o 
(Stromeyer  1.  c),  die  von  Nuissiere  l,136®/o  (Damour,  J.  pr.  13.  354) 
und  die  von  Wiesloch  1,58>  Cd  (Blum,  J.  Min.  1858.  289).  Als  Sulfid 
findet  es  sich  alsGreenockitin  Schottland,  Böhmen  und  Pennsylvanien. 

Darstellung.  Da  Cd  viel  flüchtiger  ist  als  Zn,  so  geht  bei  der 
Dest.  des  letzteren  zuerst  fast  die  ganze  Menge  des  Cd  über;  ebenso 
enthält  das  beim  Beginn  der  Arbeit  durch  Verbrennen  des  Zn-Dampfes 
entstehende  bräunliche  ZnO  bis  11  ^/o  CdO;  aus  diesem  Produkt  kann 
Cd  auf  verschiedene  Weise  abgeschieden  werden.  Man  vermischt  mit 
Kohle,  erh.  in  einer  Muffel  auf  Bothglut  und  fangt  die  Dämpfe  in 
einer  Vorlage  auf;  das  flüchtigere  Cd  sammelt  sich  in  dem  vorderen, 
kälteren  Theil  der  Vorlage  als  metallischer  Staub  an.  Durch  wieder- 
holte Dest.  bei  möglichst  niedriger  T.  wird  das  Metall  rein  erhalten, 
was  an  der  Dehnbarkeit  unter  dem  Hanmier  zu  erkennen  ist  (Mus- 
pratt,  Techn.  Chem.  3.  Aufl.  2.  2;  Graham-Otto,  5.  Aufl.  2.  3.  822; 
Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  3.  62;  Stadler,  J.  1864.  749). 

Man  löst  Cd-haltiges  Zn  in  verd.  HCl,  wobei  das  Metall  im  üeber* 
schuss  erhalten  werden  muss.  Dabei  geht  nur  Zn  in  Lsg.,  das  etwa 
gelöste  Cd  wird  von  dem  überschüssigen  Zn  stets  wieder  gefällt. 
Hat  die  Gasentwickelung  aufgehört,  so  fQgt  man  etwas  konz.  HCl  zu 
und  gibt  die  Lsg.  von  Neuem  auf  Cd-haltiges  Zn.  Die  schliesslich 
erhaltene,  aus  Pb  und  Cd  bestehende  Masse  wird  getrocknet  und  der 
Dest.    mit    Kohle    unterworfen   (Jäkel   und   Gelbsattel,    Muspratt, 
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Techn.  Chem.  3.  Aufl.  2.  4  bis  5;  Graham-Otto  5.  Aufl.  2.  3.  823; 
Herapath,  Hollunder,  Kastn.  12.  145). 

Im  Laboratorium  löst  man  Hamlelscadmium  in  HCl  oder  HgSO^ 
und  scheidet  das  reine  Cd  durch  Zn  ab.  Oder  man  fällt  die  schwefel- 
saure Lsg.  mit  HgS,  löst  den  gut  ausgewaschenen  Niederschlag  in  konz. 
HCl,  dampft  die  Lsg.  ein  und  fällt  mit  überschüssigem  Ammonium- 
karbonat. Der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  wird  geglüht  und  mit 
Holzkohle  der  Dest.  unterworfen  (Stromever,  Schw.  22.  362;  John^ 
Hdwtb.  d.  Chem.  3.  299;  Berl.  Jahrb.  1819.  245;  Muspratt,  Techn. 
Chem.  3.  Aufl.  2.  5;  Graham-Otto  5.  Aufl.  2.  3.  823).  Käufliches 
Zn-haltiges  Cd  wird  mit  so  viel  HNO3  behandelt,  dass  etw^as  Metall 
ungelöst  bleibt;  man  filtr.  die  verd.  Lsg.,  fügt  NHj,  im  Ueberschuss 
zu,  filtr.  und  setzt  so  lange  KOH  zu,  als  noch  Trübung  erfolgt.  Der 
Niederschlag  von  CdO  wird  gut  ausgewaschen,  getrocknet,  längere 
Zeit  auf  300^  erh.  und  schliesslich  reduzirt  (Muspratt  1.  c).  Durch 
Reduktion  von  CdO  mit  Mg  (Winkler,  B.  1890.  128). 

Eigenschaften.  Cd  ist  ein  weisses,  zähes  und  ziemlich  weiches 
Metall  von  dichtem  Gefüge  und  hakigem  Bruch,  das  beim  Biegen  den 
Zinnschrei  zeigt;  SG.  flüss.  7,989,  erstarrt  8,67  (Children);  8,604 
(Stromeyer);  8,6355  (Karsten);  8,677  (Herapath);  8,75  (John); 
gehämmert  8,6944  (Stromeyer);  9,05  (Children);  8,667  (Schröder); 
Spez.  Wärme  0,0567  (Regnault);  0,0548  (Bunsen);  D.  3,94,  S.  315 
bis  316'>  (Wood),  320«  (Rudberg),  328«  (Person),  310  bis  320«  (Nies 
und  W^inkelmann,  P.  A.  [2J  13);  Sied.  720"  (Becquerel),  770« 
(Carnelley),  nach  Deville  und  Troost  860 ^  Latente  Schmelzwärme 
für  1kg  Substanz  13,66  (Person;  Stromeyer,  Schw.  22.362;  Chil- 
dren, Phil.  Mag.  259.  63;  Schw.  24.  441;  Karsten,  Archiv  f.  Berg- 
bau u.  Hüttenw.  1.  209^  Wood,  Ch.^N.  6.  135;  J.  1862.  169;  Deville 
und  Troost,  A.  eh.  [3]  58.  357;  J.  1859.  25;  Carnelley  und  Williams, 
Ch.  N.  37.  212;  J.  33.  281;  D.  230.  449).  Linearer  Ausdehnungs- 
koeffizient 0,00003069  (Fizeau,  C.  r.  68.  1125;  vergl.  Matthiessen, 
P.  A.  30.  150).  Durch  Dest.  im  H-Strome  wird  es  in  regelmässigen, 
silberweissen  Krystallindividuen  von  zum  Theil  nennenswerther  Grösse 
(6  bis  8  mm)  erhalten  (Kämmerer,  B.  1874.  1724),  beim  Erstarren 
kryst.  es  leicht  in  Octaedern.  Im  Vakuum  verflüchtigt  sich  Cd  schon 
bei  160^^  (Demar9ay,  C.  r.  95.  183)  und  vermag,  wenn  es  das  leichter 
oxydirbare  Element  einer  galvanischen  Säule  bildet,  seine  eigenen  Salze 
zu  reduziren  (Raoult,  C.  r.  76.  156;  J.  1873.  125).  An  der  Luft  ver- 
ändert es  sich  nur  wenig,  erh.  verbrennt  es  unter  Bildung  eines  braunen 
Rauches  zu  CdO.  In  verd.  HCl  oder  H^^SO^  nur  schwer  lösL,  Uösl.  in 
HNO.,.  Die  chemische  Energie  des  Cd  ist  schwächer  als  die  des  Zn, 
aus  diesem  Grunde  wird  auch  Cd  durch  Zn  aus  seinen  Salzen  ver- 
drängt. Das  Spectrum  des  Cd  zeigt  drei  Linien  Cda,  Cd^,  Cd^.  Im 
Induktionsfunken  liefert  die  Lsg.  von  CdCl^  ein  ausserordentlich  charak- 
teristisches Spectrum,  mit  dessen  Hülfe  die  kleinsten  Spuren  von  Cd  zu 
erkennen  sind  (Vogel,  Spectralanalyse  155;  Thalen,  Graham-Otto 
2.  3.  825). 

Cd  bildet  nur  eine  Reihe  von  Salzen;  dieselben  sind  farblos,  die 
in  HgO  lösl.  zeigen  saure  Reaktion,  einen  unangenehmen  metallischen 
Geschmack   und   brechenerregende  Wirkung  (S.  Marr^,  N.  Rep.  16. 
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303;  J.  1867.  2od),  Vor  dem  Löthrohr  werden  die  Verbindungen 
des  Cd  an  dem  braunrothen  Beschlag,  den  sie  für  sich  oder  nä 
NajjCOg  gemengt  geben,  erkannt.  In  der  Oxydationsflamme  .wird  Cd 
von  Borax  und  Phosphorsalz  zu  einem  in  der  Hitze  gelben,  beim 
Erkalten  milchweissen  Glase  gelöst.  Aus  der  Lsg.  eines  Cd-Salzes  in 
HgO  fällt  Zn  metallisches  Cd  in  Dendriten,  HgS  fallt  gelbes  CdS,  in 
Alkalien  und  Schwefelalkalien  unlösl.;  Mschgefalltes  Schwefelmangin, 
Schwefeleisen,  Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt  fällen  ebenfalls  CdS 
(Anthon,  J.  pr.  10.  353).  KOH  und  NaOH  fällen  weisses  Hydrat,  im 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unlösl.;  llösl.  dagegen  in  NH3 ;  kohlen- 
saure Alkalien:  weisses  Karbonat,  in  NH^  wlösl.;  Natriumphosphst: 
weisses  Cadmiumphosphat;  KCN:  weisses  Cyancadmium,  llösl.  im  Ueber- 
schuss des  Fällungsmittels,  HoS  erzeugt  in  dieser  Lsg.  einen  gelben 
Niederschlag  von  CdS;  Ferro-  und  Ferricyankalium:  einen  weissen 
Niederschlag  (Gmelin- Kraut  0.  Aufl.  3.  64).  Ueber  das  elektrisdie 
Leitungsvermögen  vergl.  Wershoven  (Z.  phys.  Ch.  5.  481). 

Atomgewicht  111,998  (v.  Hauer,  A.  W.  25.  118;  J.  1857. 
219);  112,24  (Dumas,  A.  ch.  [3]  55.  129;  J.  1859.  3);  112,052 
(Lennsen,  J.  pr.  79.  281;  J.  1860.  181);  111,48  (Stromeyer); 
111,5  (Meyer  und  Seubert);  112,24  (Huntington,  Ch.  N.  44.279); 
111,8015  (Partridge,  Am.  [3]  40.  377  bis  384);  112,055  (Lorimer 
und  Smith,  Z.  f.  anorg.  Ch.  1.  3G7);  112,071  (Morse  und  Jone», 
Am.  14.  261).  Das  SG.  der  Cd-Dämpfe  ist  von  Deville  bei  1040<»  3.9 
(Luft  =  1)  oder  56  (H  =  1)  gefunden  worden.  Da  nun  das  aus  der 
spez.  Wärme  des  Cd  0,0567  berechnete  AG.  nahe  112  ist,  so  ergibt 
sich,  dass  das  gasformige  Mol.  des  Cd  aus  nur  einem  At.  bestehen 
kann  (Richter,  Anorganische  Chemie  1893.  363).    Cd  ist  zweiwerthig. 


Gadminm  nnd  Sauerstoff. 

Cadmiunuuboxyd   Cd^O  (?).      Man    erh.    Cadmiumoxalat   in  einer 
Retorte    bis  zum   S.   des  Pb  (Marchand,   P.  A.  38.  145).     Entstebi 
auch  beim  Behandeln  von  Cd^Cl^,  Cd^Br^,  CdjgJjs  (s.  d.)  mit  BLO  ua^ 
Erhitzen  des  gebildeten  CdOH  auf  die  T.  der  kochenden  H^SO^  (Morse 
und  Jones,  Am.  12.  488  bis  493).     Grünes  Pulver  (Marchand  1.  c-» 
vergl.  Vogel,  J.  Ph.  [3]  28.  356;  J.  1855.  390). 

CadmiumBubhydrozyd  CdOH(?)  bildet  sich  beim  Behandeln  fO^ 
Cd^Cl^,  Cd^Br7  und  Cd^^Jss  ^ait  HjO  neben  den  normalen  Halogensatai^J 
und  etwas  Cd(OH)^  (Morse  und  Jones,  Am.  12.  488).  Es  i^ 
durchsichtig,  starkglänzend,  sehr  unbeständig  (Morse  und  Jones). 

Cadmiumoxyd   CdO.     MG.   127,66    mit    87,50   Cd  und   12,50  O- 
Darstellung.     Cd  überzieht  sich  an  der  Luft  mit  einem  matten  A0^ 
flug  (Stromeyer,   Schw.  22.  362).     Beim  Erhitzen  an   der  Luft  vcT* 
brennt  Cd  zu  CdO  (Stromeyer  1.  c).     Man  leitet  ein  Gemenge  von 
Cd-  und  Wasserdampf  durch  ein  glühendes  Rohr  (Regnault,  A.  et 
62.  351).     Entsteht  auch  beim  Glühen  von  Cadmiumkarbonat,   -nitnt 
oder  -hydroxyd  (Stromeyer  1.  c). 
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Eigenschaften.  Braungelbes  bis  dunkelbraunes  Pulver,  das 
h  in  der  heftigsten  Weissglut  weder  schmilzt  noch  sich  zersetzt. 
3  durch  Glühen  des  Cadmiumnitrates  erhaltene  Oxyd  bildet  ein  aus 
□roskopischen  OctaSdem  bestehendes  dunkelblauschwarzes  Pulver 
hüler,  A.  87.  34;  Brügelmann,  Fr.  29.  126).  Durch  mehr- 
ndiges  Erhitzen  des  amorphen  Oxydes  im  0-Strom  bei  Weissglut 
alt  man  dunkelrothe  Eryst.  (Sidot,  C.  r.  69.  201;  vergl.  auch 
»rther,  J.  pr.  55.  118;  J.  1852.  390);  strahlig  gruppirte  Krystall- 
leln  (Herapath,  Berz.  J.  3.  109).  SG.  Ü,9502  (Karsten),  8,11  bis 
8  (Clarke),  8,15  (L  andolt-Börnstein,  TabeUen  1894.  131). 
>ckenes  Gl  verwandelt  bei  Bothglut  CdO  in  CdCl^,  das  überdest. 
Weber,  P.  A.  112.  619;  J.  1861.  147).  An  der  Luft  zieht  CdO 
er  Weissfärbung  CO,  an  (Gmelin-Kraut  3.  64).  Geht  in  Berührung 
i  gelbem  Schwefelammonium  in  CdS  über  (Prziwoznik,  B.  1873. 
)1 ;  J.  1873.  274).  Verhalten  gegen  Halogenalkalien  (Z.  f.  phys.  Ch. 
367). 

Cadmiumhydrozyd,  Cadmiumoxydhydrat  Cd(0H)2  wird  durch 
len  eines  Cd-Salzes  mit  KOH  erhalten  (Schaffner,  A.  51.  168). 
rch  Behandeln  von  Cd  mit  Ammoniakwasser  in  Berührung  mit  Fe 
.r  Cu  (Nickles,  J.  Ph.  [3]  12.  406;  J.  1847/48.  436).  Weisses 
Ter,  das  bei  300®  sein  H^O  verliert  und  aus  der  Luft  COg  anzieht 
romeyer  1.  c;  H.  Rose).  SG.  4,79  (de  Schulten,  Landolt- 
rnstein). 

Cadminoiperozyd  Cd02.Cd(OH)2  wurde  durch  Eindampfen  von 
OH),  mit  verd.  Lsg.  von  Wasserstoffsuperoxyd  erhalten.  Gelbe,  in 
[j  unlösl.  Verbindung,  die  etwas  über  180^  vollständig  zersetzt  wird 
ouriloff,  A.  ch.  [6]  23.  429). 


Gadminm  und  Chlor. 

Cadmiumchlorid,  Chlor cadmium  CdCl^;  MG.  182,44  mit  61,23  Cd 
d  38,77  Cl,  wird  beim  Schmelzen  von  CdOl^  +  SH^O  erhalten  (Stro- 
mer, Schw.  22.  362;  GUb.  60.  193).  Durchsichtige,  perlglänzende 
sse,  die  durch  Sublimation  in  glimmerartigen  Blättchen  übergeführt 
den  kann  und  an  der  Luft  zu  einem  weissen  Pulver  zerfällt.  SG.  3,625 
deker,  Die  Beziehungen  zwischen  Dichte  und  Zusammensetzung 
festen  und  liquiden  Stoffen,  Leipzig  1860),  3,938  (Clarke).  S.  541 « 
riielley).  Sied.  861  bis  954«  (Carnelley  und  Williams,  Soc.  37. 
.       1  Thl.  CdClg  löst  sich  bei 

20'>      40"      60«      80«     100« 
in  0,71     0,72     0,72     0,70     0,67  Thln.  H^O 

ömers,  P.  A.  103.  57;  104.  133;  J.  1858.  40;  vergl.  auch  P.  A. 
60;  105.  360;   J.  1858.  41).     SG.  der  Lsg.  (Kremers  1.  c.)  bei 
i"^   und  einem  Gehalt  an  CdCl^  auf  100  Thle.  H^O  von 

13      Thln.     1,1068  r>5,8  Thln.     1,4060 

26,9      „         1,2106  72,5      „        1,5060 

41.1       ,         1,3100  114,2      „         1.7266 


492  Cadmium. 

CdCl,-f-2H20;  MG.  218,36;  mit  51,15  Cd,  32,40  Cl  und  16,45 
H2O,  wird  durch  Behandeln  von  Cd,  CdO,  CdS  oder  CdCO,  mit  HQ 
mid  Eindampfen  erhalten  (Stromeyer  1.  c;  Graham-Otto  5.  Aui 
2.  3.  827).  Durchsichtige,  rechtwinklige,  in  der  Wärme  leicht  ver- 
witternde, sublimirbare  Säulen;  140  Thle.  sind  in  100  Thln.  kaltem  und 
150  Thle.  in  lUO  Thln.  warmem  HjjO  lösL;  in  Alk.  lösl.  Bildung!- 
wärme  fest  +93,2;  gelöst  +96,2  cal.  (Thomsen). 

CdGl2.2HCl+ TH^O.  Man  versetzt  eine  konz.  wässerige  CdCL- 
Lsg.  mit  konz.  HCl  und  leitet  gasförmigen  HCl  ein  (Berthelot, 
C.  r.  91.  1024).  Grosse,  glänzende  Kryst.,  die  sich  an  der  Luft  unter 
Abgabe  von  HCl  zersetzen  (Berthelot). 

Cadmiumkaliumchlorid,  Chlorcadmiumkalium  2CdCl2.2KCl 
+  HgO.  Man  löst  die  beiden  Salze  im  VerhäJtniss  von  2  Mol.  KCl  rai 
1  Mol.  CdCL  in  H^O  und  überlässt  die  Lsg.  der  freiwilligen  Verdnnstniig 
oder  dampft  ein  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  (v.  Hauer,  A.  W. 
54.  200;  J.  1866.  224).  Seidenglänzende,  luftbeständige  Nadeln,  die 
über  H2SO4  einen  Theil  ihres  HgO  verheren,  böi  100^  wasserfrei  werden. 
In  HgO  sehr  llösl.     Bei  höherer  T.  schmelzen  sie  und  verlieren  Cl. 

CdClg.KCl  scheidet  sich  bei  freiwilliger  Verdunstung  der  Mutter- 
laugen von  2CdCl.,.2KCl  + H.^0  aus  (v.  Hauer  1.  c).  Durchsichtige, 
hexagonale,  rhomboedrische,  luftbeständige  Kryst.  (v.  Hauer  1.  €.)• 

Cadmiumnatriumchlorid ,  Chlorcadmiumnatrium  CdCl2.2NaCl 
+  yHjjO  wird  aus  dem  Lösungsgemisch  beider  Salze  (Cr oft,  Phil.  Mag. 
[3]  21.  355;  V.  Hauer,  P.  A.  133.  175)  erhalten.  Kleine,  trübe,  Inft- 
beständige  Krvstall würzen,  die  bei  100"  2  Mol.,  bei  150  bis  160<»  da« 
dritte  Mol.  HJO  verlieren;  1  Thl.  ist  in  1,4  Thb.  H^O  lösl.,  in  Alt 
und  Methylalk.  wlösl.  (v.  Hauer,  Croft  1.  c). 

Gadmiumammoninmchlorid,  Chlore  ad  miumammonium  iCiClf 
2NH^CI+H..()  wird  durch  freiwilliges  Verdunsten  einer  Lsg.  Ton 
1  Mol.  CdCl.;und  2  Mol.  NH,C1  in  H^O  erhalten  (Croft,  Phil.  Mag. 
[3]  21.  356).'  Silberglänzende,  feine  Nadeln  (v.  Hauer,  A.  W.  13.  449). 

CdCl2.4NH^Cl  entsteht  aus  der  Mutterlauge  von  2CdCl5.2XH4CI 
+  HjjO  (Croft,  V.  Hauer),  auch  durch  längeres  Kochen  von  CdO  mit 
NH^Cl  (Wells,  Am.  9.  304).  Durchsichtige,  glänzende  RhomboCder, 
in  HgO  lösl.  (v.  Hauer). 

Cadmiumchloridammoniak ,   Chlorcadmiumammoniak   CdCI|' 
2NH3  wird  beim  Lösen  von  CdCl,  in  warmem  NH^  und  ErkaltenluBS 
erhalten  (Croft,  Phil.  Mag.  [3]  21.  355).    Wird  nach  v.  Hauer  (Lei 
reiner  dargestellt  bei  Anwendung  von  kaltem  NH«.    Durch  EinwirkuD? 
von  NH.,   auf  eine    10%ige   alkoholische  Lsg.   von   CdCl,   (Kwasnik* 
A.  P.  1891.  229,  509).  '  In  H^O  fast  unlösl.  Krystallpulver  (v.  Hauet)- 
schwach  gelblich  gefärbte,  durchsichtige,  hygroskopische  Masse  (Kwa*** 
nik);    verliert  beim  Erhitzen   alles   NH3  (v.  Hauer),   nach  Kwasni"^ 
nur  die  Hälfte. 

2CdCL.5NH3  wird  beim  Auflösen  von  CdO,  in  20Vigem  N0-= 
und  Einleiten  von  NH.  imter  Abkühlung  erhaUen  (Croft,  Berz,  J.  ^ 
23.  214;  Schüler,  J.  1853.  368). 

CdClo.ONR,  bildet  sich  beim  Behandeln  von  trockenem  CdCL  ni>^ 
NH3  (100' Thle.  absorbiren  53,50  Thle.  NH,)  (Croft  1.  c).  Man  lö^ 
CdClg  in  überschüssigem  NH,  und  fallt  mit  HCl  (Schüler,  A.  87.  3*? 
J.  1853.  368).     Feines  Krystallpulver,   das  nach   Croft  an  der  Luf* 
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fH,  Terliert  und  in  GdCl2.2NH3  übergeht,  zu  einer  klaren  Flüss. 
chmilzt  und  beim  Erkalten  zu  einer  blätterig-krystallin.  Masse  erstarrt; 
1  kaltem  H^O  wlösl.  (Schüler  1.  c). 

(CdCU.3HH3)3+HsO.  Man  löst  wasserfreies  CdCIa.öNHg  unter 
lelindem  Erwärmen  in  H^O  und  setzt  die  Lsg.  der  Kälte  aus  (Cr oft, 
keiz«  J.  B.  23.  214).  Derbe,  glänzende,  octaädrische  Eryst.,  die 
chnell  an  der  Luft  verwittern  (Cr oft). 

(CdCl,.4HH3), +  HsO  entsteht  bei  längerem  Erwärmen  der  Lsg. 
on  (CdCl,.3NH3)3  +  H,0  (Croft  L  c). 

(CdCL.2IH3)j -f'HsO.  Eine  konz.  CdCl2-Lsg.  giesst  man  in  ab- 
[ekOhltes  NH3  und  dampft  bei  gelinder  Wärme  ein  (Croft  1.  c). 

CWbniiuiiicalcinmclilorid,  Chlor cadmium calcium  CdCl2.2CaCl2 
h  12H,0  wird  beim  Erkalten  einer  heiss  konz.  Lsg.  von  GdClj  und 
iberschüssigem  CaCU  erhalten  (v.  Hauer,  A.  W.  i5.  23;  17.  331; 
I.  1855.  390).  Grosse,  vielflächige,  zerfliessliche  Eryst.,  die  allmählich 
leben  H^SO^  verwittern,  bei  100®  im  Krystallwasser  schmelzen;  bei 
00*  17,95>,  bei  130®  12,31  >  und  bei  150®  alles  H^O  abgeben 
r.  Hauer). 

20dCl,.CaCl2  +  7H20.  Man  dampft  eine  Lsg.  von  4  Mol.  CdClg 
ind  3  MoL  CaCljj  ein,  oder  verdunstet  die  gleiche  Lsg.  im  Vakuum 
leben  H^SO^  (v.  Hauer  1.  c).  Zerfliessliche,  monokline  Kryst.,  die 
lei  100®  nur  wenig  H^O,  bei  Glühhitze  alles  H^O  abgeben;  in  H^O 
inier  Wärmeabsorption  lösl.  (v.  Hauer  1.  c;  Grailich,  Kryst.-opt. 
Jntersuchungen). 

Cadmiomstrontiumchlorid,  Chlorcadmiumstrontium  2CdClg. 
SiClji  +  7HjO  wird  beim  Verdunsten  einer  Lsg.  von  2  Mol.  CdCJlg 
and  l^MoL  SrCl^  erhalten  (v.  Hauer,  A.  W.  15.  23;  17.  331; 
I.  1855.  390).  Wasserhelle,  glänzende,  monokline  Säulen,  die  neben 
HjSO^  verwittern,  bei  100®  5,05®/o,  bei  125  bis  130®  2,08®/o,  bei  170® 
6,43 ®/'o  und  bei  180®  alles  HgO  verlieren,  in  HgO  lösl.  sind  und  bei 
sQrkerem  Erhitzen  sich  unter  Schmelzen  zersetzen  (v.  Hauer,  Grai- 
lich, Krystallin.-opt.  Untersuchungen). 

GaAniumbaryomchlorid,  Chlorcadmiumbaryum  CdClg.BaCl^ -j- 
^HjO  entsteht  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  aus  gleichen  Mol. 
^'der  Salze  dargestellten  Lsg.  (v.  Hauer,  A.  W.  15.  23;  17.  331; 
1  1855.  390).  Monokline,  luftbeständige  Kryst.,  die  bei  100®  8,82®/o, 
160®  alles  HgO  verlieren  (v.  Hauer;  Rammeisberg,  Krystallo- 
phie). 

2CiCl^.BtLCl^-{-b'K^0  entsteht   beim  Verdunsten   einer   Lsg.   von 
ol.  CdCl^  und  1  Mol.  BaCl^  (v.  Hauer  1.  c).    Luftbeständige  reguläre 
crt^teder  und  Tetraeder,  die  in  HjO  schwer  lösl.  sind,  bei  100®  6,59  ®/o, 
-i    145  bis  150®  5,54 ®/o  und  bei  160®  alles  HgO  verlieren,  bei  höherer 
schmelzen  und  schnell  auf  hohe  T.  erh.  dekrepitiren  (v.  Hauer). 

Cadmiuminagnetiumclilorid,    Chlorcadmium magnesium    CdCL. 

^ÄgCU  +  12H20   wird  beim   Erkalten   einer  konz.   Lsg.   von   2  Mol. 

^rClj'und  1  Mol.  CdCl,  erhalten  (v.  Hauer,  A.  W.  15.  23;  17.  331; 

1855.  390).     Zerfliessliche  Tafek,   die   bei   100®  nur  !>  H^O  ab- 

^^3en  (▼.  Hauer). 

2CdCl,.][gCl2  +  I2H2O  wird  durch  Verdunsten  einer  konz.  Lsff. 
^^  2  MoL  Cda,  und  1  Mol.  MgCU  dargestellt  (v.  Hauer  L  cj. 
^'*t)88e,  wasserhelle,  hygroskopische,  rhombische  Säulen,   die  bei  100® 
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16,01%  H.O,  bei  stärkerem  Erhitzen  alles  H^O  und  HCl  verlieren; 
lösen  sich  unter  Wärmeabsorption  in  H^O  (v.  Hauer;  Grailich,  Kiy- 
stallin.-opt.  Untersuchungen;  J.  1858.  183). 

Cd^Cl^  (?)  entsteht  beim  Erhitzen  von  oxychloridfreiem  CdCl^  bis 
zum  Schmelzen  (Morse  und  Jones,  Am.  12.  488).  Gbranatrothe,  beim 
Erkalten  grau  weiss  werdende  Masse  (Morse  und  Jones). 

Gadmiumoxychlorid  Cd(OH)G.  Man  erw.  CdCL-Lsg.  mit  Marmor 
24  bis  48  Stunden  auf  200«  (de  Schulten,  C.  r.  105.  1674  bia  1677). 
Hexagonale  Krvst.,  die  selbst  bei  280®  nur  0,1  ^-o  an  Gewicht  ve- 
lieren.  SG.  4,56  (15®).  Habermann  (B.  1884.  Ref.  464)  erhielt  die- 
selbe Verbindung  in  amorphem  Zustande. 

Chlorcadmiumschwefelcadmium,  Cadmiumchlorosulffir  entsieht 
beim  Fällen  eines  Cd-Salzes  mit  H^S  in  Gegenwart  von  konz.  HCl 
(Reinsch,  J.  Ph.  13.  72).  Weisser,  durch  HgO  zerlegbarer  Nieder- 
schlag. 


Cadmiumchlorat   CdCClOo) 


3/2 


2H2O.     Man 


fallt  eine  Lsg.  Toa 
Baryumchlorat  mit  CdSÖ^  und  verdunstet  das  Filtr.  neben  H1SO4 
(Wächter,  J.  pr.  30.  321).  Prismatische,  sehr  zerfliessliche  KijbI, 
in  H2O  und  Alk.  Uösl.,  schmelzen  bei  80^  unter  Entwickelung  tob 
H2O,  0  und  Cl  (Wächter  1.  c). 

Cadmiumpcrclüorat  Cd(C10^)2.  Man  löst  CdO  in  wässeriger  Ueber- 
Chlorsäure  und  verdunstet  (Serullas,  A.  eh.  46.  305).  Durchsichiige, 
zerfliesshche  Krvst.,  die  in  Alk.  lösl.  sind. 


Gadminiü  nnd  Brom. 

Cadmiumbromid,  Bromcadmium  CdBr^;  MG.  271,22;  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Cd  in  Br-Dampf  bis  zum  Glühen  (Berthemot, 
A.  eh.  44.  387).  Wird  durch  Sublimation  in  weissen,  perlglanzendffl 
Blättehen  erhalten,  in  HCl,  Essigsäure,  Alk.  und  Ae.  o^e  Zersetning 
lösl.  (Berthemot  1.  c).  SG.  4,712  bis  4,91  (Bödeker  und  Gieseckc: 
Knight).  Sied.  806  bis  812^  (Carnelley  und  Williams,  Soc  37. 
126).     S.  57p  rCarnelley).     D.  9,25  (Meyer,  B.  1879,  1292).S 


Bildungswärme  (Thomsen): 

Br  gasförmig 

Br  flOssig 

Salz 

Salz 

fest 

gelöst 

fest 

gelost 

84,2 

84,6 

76,2 

77,0 

CdBrsj  +  4H2O.  Man  löst  CdBrg  in  HgO  oder  digerirt  Cd  mitBr 
und  HgO  und  dampft  die  erhaltene  Lsg.  ein  (Berthemot  L  c).  Lanp« 
weisse,   verwitternde  Nadeln,   die  bei  100^  die  Hälfte,   bei  200'*  aDe« 
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sren  (Rammeisberg,  P.  A.  55.  241;  Groft,  Phil.  Mag.  21. 
mers,  P.  A.  111.  60;  J.  1860.  46). 

limnlf ftliTunbromid ,    Bromcadmiumkalium  2CdBr2.2EBr 

ird  der  Cl- Verbindung  entsprechend  dargestellt  (Cr oft,  Phil. 

1.  355;  V.  Hauer,  A.  W.  54.  209;  J.  1866.  224).     Seiden- 

luftbestöndige  Nadeln,  die  sich  leicht  in  HgO  lösen  (v.  Hauer, 

'2.4KBr  scheidet  sich  aus  den  Mutterlaugen  von  2CdBr2.2EBr 

18  (y.  Hauer  1.  c).     Entspricht  in  seinen  Eigenschaften  der 

lung. 

dunmatrinrnbroinid,  Bromcadmiumnatrium  2CdBr2.2NaBr 

^ird  aus  dem  entsprechenden  Lösungsgemisch  beider  Salze  er- 

oft  1.  c).    Kleine,  glänzende,  sechsseitige  Platten  (Croft  1.  c). 

liumammoninmbromid  2(CdBra .  2  NH^Br)  -f  HgO  (?).  Darstellung 

er  (Fr^my,  Encycl.  chim.  o.  265). 

linmbromidammoniak,     Bromcadmiumammoniak     CdBr,. 

rd  beim  Verdunsten   einer  Lsg.  von  CdBr,   in  NHg  erhalten 

sberg,  P.  A.  55.  241).     Beim  langsamen  Verdunsten  regel- 

^ctaSder  (Rammeisberg). 

^.4HH3  ^^^  dargestellt  durch  Behandeln  von  trockenem  CdBrj 

Rammeisberg  1.  c).    Weisses,  voluminöses  Pulver,  das  beim 

'oUstandig,  beim  Lösen  in  H^O  theilweise  zersetzt  wird  (Bam- 

liumbaryombromid,  Bromcadmiumbaryum  CdBr^.BaBrj-f" 
steht  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  aus  gleichen  Mol. 
ze  bestehenden  Lsg.  (v.  Hauer,  A.  W.  20.  40;  J.  1856.  393). 
rblose,  monokline  Kryst.  (v.  Hauer). 

BTj  wird  der  Cl- Verbindung  entsprechend  dargestellt]  (Morse 
s  1.  c). 

oiomozybromid  Cd(OH^Br.     Man   erh.   eine  Lsg.   von  CdBrj 
Stunden   mit  Marmor  auf  200«   (de  Schulten,   C.  r.  105. 
1677).     Blättchen  vom  SG.  4,87  bei  15«  (de  Schulten). 

oinmbromat  Cd(Br03)2  +  2H2O  wird  beim  Behandeln  von 
g.  mit  Baryumbromat  und  Verdunsten  neben  H^SO^  erhalten 
sberg,  P.  A.  55.  74).    Durchsichtige,  rhombische  Säulen,  die 

Erhitzen  in  0,  Br,  CdO  und  CdBr^  zersetzen;  1  Thl.  ist  in 

kaltem  HgO  lösl.  (Rammeisberg). 

Diumbromatammoniak  Cd(Br03)2.3NH3.  Man  leitet  in  eine 
-Lsg.  so  lange  NH3,  bis  der  anfangs  entstandene  Nieder- 
jh  wieder  gelöst,  und  verdunstet  neben  H^SO^  (Rammels- 
A.  55.  74).  Kryst.,  die  sich  beim  Erwärmen  leicht  zersetzen 
Isberg  1.  c). 


Gadmiimi  und  Jod. 

niusgodid,  Jodcadmium  CdJ^;  MG.  364,78;  bildet  sich  beim 
en  einer  Lsg.  von  15  Thln.  CdS04  und  20  Thln.  EJ,  Aufnehmen 
md  Krystallisiren  (A.  Vogel,  N.  Repert.  12.  393;  J.  1864.  242). 
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Durch  Digestion  von  Cd  mit  J  und  HoO  (Stromeyer  1.  c).  Wasserhelle, 
luftbeständige,  grosse,  sechsseitige,  metallglänzende  Tafeln,  die  leicht 
schmelzen.  SG.  4,576  (Bödeker;  Grailich,  A.  W.  27.  181);  5,986 
bei  12^  5,974  bei  13,5^  (Clarke  und  Knebler;  Landolt-Börnstein, 
Tabellen  1894.  131).  S.  404^  (Carnelley);  Sied.  708  bis  719^  (Car- 
nelley  und  Carleton-Williams,  Soc.  35.  563).  1  Thl.  CdJ.  Idst 
sich  bei 

20  40  60  80  1000 

in  1,08         1,00        0,93         0,86        0,75  ^  H,0 

(Kremers,  P.  A.  103.  57;   104.133;   111.00;   J.  1858.  40;   1760.46; 

Stromeyer  1.  c).  SG.  der  Lsgn.  bei  19,5^  und  einem  Gehalt  an  CdJ, 
auf  100  Thle.  H^O  von 

21,4  43,7  88,5  Thln. 

1,1681  1,3280  1,6139. 

Cadmiumkaliuinjodid,  Jodcadmiumkalium  CdJ2.2EJ'{-2H,0 
wird  durch  Auflösen  der  Salze  zu  gleichen  Mol.  in  HgO  und  Verdunsün 
über  HgSO^  erhalten  (Croft  1.  c).  Verzerrte  Octa^eder  (Croft  L  c). 
In  HgO  sehr  Uösl. 

Cadmiunmatriumjodid,  JodcadmiumnatriumCdJ2.2NaJ-f  60(0. 
Man  verdunstet  eine  Lsg.  von  2  Mol.  NaJ  und  1  Mol.  CdJ,  über  HjSO^ 
(Croft,  Phil.  Mag.  [3]  2l.  355).    Lange,  zerfliessliche  Prismen  (Croft). 

Cadmiumammoniuinjodid,  Jodcadmiumammonium  GdJ2.2NH^ 
+  2H2O  (Croft  L  c;  Graham-Otto  2.  830). 

Jodcadminmainmoniak ,  Cadmiumjodidammoniak  CdJ2.21iH|. 
Man  löst  CdJjj  in  erw.  NH^  und  lässt  erkalten  (Rammeisberg,  P.A. 
48.  153).  Kleine  Kryst.,  die  beim  Lösen  in  HgO,  sowie  beim  Erhitien 
zersetzt  werden  (Rammeisberg  1.  c). 

CdJ2.6NH3  entsteht  beim  Behandeln  von  trockenem  CdJ,  mitNH, 
unter  gelindem  Erwärmen  (Rammeisberg  1.  c).  Weisses  Puher 
(Rammeisberg). 

Cadmiumstrontiumjodid,  Jodcadmiumstrontium  CdJ^.SrJi-f 
SHgO  bildet  sich  beim  Verdunsten  einer  Lsg.  von  gleichen  MoL 
beider  Salze  (Croft,  Phil.  Mag.  [3]  21.  355;  J.  1856.  394).  Grooe 
Kryst.,  die  in  trockener  Luft  verwittern,  aus  der  Luft  COj  anriehen 
und  beim  Erhitzen  J  abgeben. 

Gadmiumbarynmjodidy  Jodcadmiumbaryum  GdJ^.BaJ^-f-^^^' 
Man  verdunstet  eine  Lsg.  von  gleichen  Mol.  beider  Salze  (Croft, 
Phil.  Mag.  [3]  21.  355;  J.  1856.  394).     ZerfliessUche  Krvst.  (Croft). 

Cdi.J,,;i  (=  CdJ  +  llCdJg)  (?)  wird  der  Cl- Verbindung  Wtspicchend 
dargestellt  (Morse  und  Jones  1.  c). 

Cadmiumjodat  Cd(J03)3.  Man  lallt  eine  Lsg.  Natriungodat  mit 
Cadmiumacetatlsg.  und  trocknet  den  erhaltenen  Niederschlag  (Ram- 
melsberg,  P.  A.  44.  566).  Krystallpulver ,  das  beim  Erhitzen  0, 
J,  CdO  und  CdJ^  liefert  und  in  H^Ö  wenig,  in  HNO3  und  NH,  lösL  ist 
(Rammeisberg). 

Gadmiumjodatammoniak  Cd(J03)2.xNIl3  (?).  Man  löst  Cd(JO,)s 
in  NH.j  und  überlässt  der  freiwilligen  Verdunstung  (RammeU* 
borg  1.  c). 
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Cadminmperjodat,  Gadmiummesohyperjodat,  Tricadinium- 
jodat  Cd(JOJ,.2CdO  +  5HjO.  Man  fäUt  CdSO.-Lsg.  mit  NaJO^ 
.mmelsberg,  P.  A,  134.  516;  J.  1868.  167).  Schweres,  weisses 
ver. 

Monocadminmpeijodat,  Cadmiummetahyperjodat  Cd(JO^)^  wird 
eil  Behandeln  von  Cadmiumkarbonat  mit  heisser,  wässeriger  Ueber- 
läure  dargestellt  (Rammeisberg  1.  c.)*     Schweres,  weisses  Pulver. 

Tetraeadmiiimpeijodat,  Cadmiumdihyperjodat  Cd(JOj2-3('dO 
iHjO  wird  durch  Behandeln  von  Cadmiumkarbonat  mit  Ueberjodsäure 
Gegenwart  von  wenig  freier  Säure  erhalten  (Rammeisberg  1.  c). 
iweres,  weisses  Pulver. 

Dicadmiompeijodat,    Cadmiumdimesohyperjodat    Cd(J04)2- 

)  -f-  9HjO.     Man  verdunstet  die  bei  der  Darstellung  des  meta-  und 

dihyperjodsauren  Salzes   erhaltenen  Mutterlaugen   (Rammeisberg 

.).    Kleine,  starkglänzende  Eryst.,  die  in  H^O  unlösl.  sind  und  beim 

3hen  damit  in  ein  gelbliches  Pulver  übergehen  (Rammeisberg). 


Gadminm  nnd  Finor. 

Cadmiumfluorid,  Fluorcadmium  CdFl,;  MG.  149,82;  entsteht 
ch  Auflösen  von  Cadmiumkarbonat  in  HFl  und  Eindampfen  (Ber- 
ius,  P.  A.  1.  26),  durch  Einwirkung  von  HFl  auf  Cd  oder  CdO  bei 
Aglut,  oder  auf  CdCl,  bei  800  bis  900<>  (Poulenie,  C.  r.  116.  581). 
rstallinische  Rinden,  schwer  in  HgO,  leichter  in  HFl  lösl.  (Berzelius). 
520«  (Carnelley).  SG.  5,994  (Landolt-Börnstein  1.  c);  6,64 
)ulenie). 

Cadmiumammoniumfluorid  CdFlg.NH^Fl  bildet  sich  beim  Behandeln 
I  CdFlj  mit  warmer  Lsg.  von  NH^Fl^  (v.  Helmolt,  Z.  f  anorg.  Ch. 
115). 


Gadminm  und  Schwefel. 

CadmiTunsulfid,  Schwefelcadmium  CdS;  MG.  143,68,  mit  77,74  Cd 
l  22,26  S,  iindet  sich  in  der  Natur  kryst.  als  Greenockit.  Dar- 
dlung.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Cd  und  S  nur  schwierig 
Btellbar,  leichter  im  kryst.  Zustande,  wenn  statt  des  Metalls  CdO 
gewendet  wird  (Sidot,  C.  r.  62.  999;  J.  1866.  4).  Man  leitet 
ckenen  H,S  über  stark  erb.  CdCL  (Durocher,  C.  r.  32.  823;  J.  1853. 
'.  Durch  Fällen  einer  Cd-Lsg.  durch  H^S  oder  Schwefelalkali  (St ro- 
yer, Schw.  22.  362;  Gilb.  60.  193).  Durch  Zusammenschmelzen 
I  CdSOa  mit  CaFlg  und  BaS  zu  gleichen  Theilen  (Deville  und 
oost,  C.  r.  52.  1304;  J.  1861.  5).  Durch  Erhitzen  von  Cd  mit 
sseriger  SO^  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf  200  ^  (G  e  i  t  n  e  r, 
129.  350;  J.  1864.  142;  vergl.  Uhl,  B.  1890.  2153).  In  kryst.  Zü- 
nde wird  es  ausserdem  erhalten  durch  Schmelzen  des  mit  H^S 
laltenen  Niederschlages  bei  anfangender  Weissglut  oder  durch  Zu- 
rimenschmelzen  des  gut  getrockneten  CdS  mit  5  Thln.  KgCO^,  5  Thln. 
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S  und  Auswaschen  der  Schmelze  mit  HgO  (Schüler,  A.  87.  34;  J.  1853, 
367).  Kolloidales  CdS  entsteht  beim  Fällen  einer  ammoniakaligdmn 
Lsg.  von  CdSO^  mit  H^S,  Auswaschen  des  Niederschlages,  Suspendiren 
in  H^O  und  weiteres  Einleiten  von  HjS;  man  erhält  schliesslich  eine 
goldgelbe,   fluoreszirende  Lsg.  (Prost,   Belg.  Acad.  BL  [8]  14.  312). 

Je   nach   der   Darstellung  ein  pomeranzengelbes ,  beim  Erhitzoi 
bis  zum  Glühen  braun,  dann  karminroth  werdendes  Pulver  oder  hext- 
gonale  Kryst.   (glimmerartige  Blättchen).     Die  künstlich   dargestellten 
Kryst.   weichen   durch   ihre   holoedrischen   und   hemiSdrischen  Fonnen 
von  dem  hemimorphen  Greenockit  ab;   die  Eryst.   des  letzteren  sind 
halbdurchsichtig  und  glänzend.    Härte  3,5;  SG.*4,8  bis  4,908  (Breit- 
haupt).    SG.  des  künstlich  dargestellten  GdS  4,5  bis  4,605  (Schüler, 
Karsten,   Clark e);   3,90ö  (17^   citronengelb);   4,513   (19 ^  hoch- 
roth)  (K 1 0  b  u  k  0  w).     Bildungswärme  33950  cal.  (T  h  o  m  s  e  n ,  J.  pr. 
2.  19,  1  bis  21).     In  verd.  HCl  wenig,  llösl.  in  konz.  HCl,  HNO,  und 
in   kochender,    verd.   HgSO^  (Stromeyer  1.  c;  Meisser,  A.  W.; 
V.  Hofmann,  A.  115.  286;  J.  1860.  659).    Liefert  bei  Weissglut  Oxyd 
(Regnault);  verblasst  in  feuchter  Luft,  nicht  in  trockener,  durch  Em- 
itirkung   des  Lichtes   (Richardson,   Ch.  N.   54.  262).     In  Schwefel- 
ammonium   nicht,   in  NH,    nur  wlösl.   (Wackenroder,    Rep.  Phann. 
46.  226;   Ditte,   C.  r.  8o.  402;   Fresenius,  Fr.  20.  236).    Wird  in 
der  Malerei  verwendet. 

Cadminmpentasulfid  CdS^.  Man  fällt  eine  neutrale  Cd-Lsg.  mit 
Kaliumpentasulfid  (Schiff,  Ä.  115,  74;  J.  1860.  84).  Hellgelbe,  nach 
dem  Trocknen  pomeranzengelbe  Masse  (Schiff). 

Gadmiurnsnlfit  CdSO^  bildet  sich  beim  Lösen  von  Cd  in  wässeriger 
SOj   neben   viel   CdS   (Fordos  und  G^lis,   C.  r.   16.  1070).    DuiA 
Einleiten  von  SOg   in  in  HjO   suspendirtes  Cadmiumkarbonat  und  Ab- 
dampfen  (Rammeisberg,   P.  A.   67.  256).     Erystallinische,  in  H,0 
schwer-,   in  Säuren  llösl.  Masse,   die  beim  Erhitzen  in  SOj,  CdO,  CdS 
und  CdSO^  zerfällt  (Rammeisberg  1.  c). 

CdSOs  +  2BL>0.  Man  löst  CdCO.,  in  wässeriger  SOj  und  fallt  nö*' 
absolutem  Alk.  (Muspratt,  Phil.  Mag.  [3]  30.  414;  A.  64.  222;>- 
Kleine  silberglänzende  Kryst.  (Muspratt;  vergl.  Denig^s,  BL  [3] 7. 569.^- 

Cadmiumammoniumsulfit  CdS0.j(NH4)2.S0^.  Man  leitet  SO,  i^ 
eine  Lsg.  von  CdCL  in  NH,  (Schüler,  A.  87.  34;  J.  1853,  36f  > 
Weisser,  krystallin.,  in  HgO  wlösl.  Niederschlag,  der  in  wässeriger  SC^  i 
etwas  lösl.  ist  und  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Entwickelung  Tcr^ 
(NHJgSG.,  einen  Rückstand  aus  CdO  und  CdSO^  hinterlässt  (Schüler  > 

Cadmiumsulfitammoniak  CdSG^.NHs  wird  beim  Erkalten  einer  LsgS" 
von  CdSO.j  in  heissem  NH.»  erhalten  (Rammeisberg,  P.  A.  67.  256 J^ 
Kleine,  glänzende  Prismen  oder  Krystallpulver;  HoO  bewirkt  Zersetzung 
(Rammeisberg). 

Cadmiamdithionat  CdSgO,. +  6H0O  wird  durch  Behandeln  rorr^ 
Cadmiumkarbonat  mit  wässeriger  Dithionsäure  erhalten  (Heeren,  P.  A-- 
7.  188).  Krystallin.,  an  der  Luft  zerfliessende,  in  H^O  llösl.  Mass^* 
(Heeren  1.  c). 

Gadmiumdithionatanmioniak    CdS30,..4NH3    entsteht    durch    frei«^ 
williges   Verdunsten    einer   Lsg.   von   Cadmiumdithionat   in   erw.   NHjj 
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(ßammelBberg,  P.  Ä.  58.  298).    Sehr  leiclit  zersetzliches  Krystallpulver 
(BammeUberg). 

CBdjninmtelTathioiiat  CdS.Og  (V).  Man  behandelt  eine  Lsg.  ron 
tetrathionsaurem  Blei  mit  CdSO,  {Kessler,  P.  A.  74.  249;  J.  1^7/48. 
376).     Sehr  zerfliessliche  Kryst.  (Kessler). 

Cadminmiulfat  CdSO^;  MG.  207,52;  wird  durch  Erhitzen  der 
wasserhaltigen  Verbindung  auf  dunkle  Bothglut  erhalten;  weisses  hygro- 
skopisches Pulver  (Frßiuy,  Encycl.  3.  285).  SG.  4,72  (15»)  (Landolt- 
Börnstein,  TabeUen  1894.  181). 

CdSO«  **|~  ^tO-  ^B^  dampft  eine  Lsg.  von  CdSO^  mit  Überschüssiger 
Säure  ein,  oder  fügt  K^SO^  zu  einer  siedend  ges.  Lag.  von  CdSO^ 
(v.  Hauer  1.  c;  Kühn,  A.  P.  [2]  50.  286;  J.  1847/48.  436).  IÜ7- 
stallin.  Krusten,  die  bei  100°  alles  HgO  verlieren  (v.  Hauer  1.  c). 

SCdSO^  +  SHjO;  MG.  894,40;  erhält  man  durch  anhaltendes  Kochen 
von  fein  vertbeiltem  Cd  mit  verd.  H^SO^,  leichter  und  schneller  durch 
Auflösen  von  Cadmiumkarbonat  in  verd.  HjSO^  und  freiwilliges  Ver- 
dunsten der  Lsg.  (Stromeyer,  Schw.  22.  362;  v.  Hauer,  A.  W.  15.  23; 
17.  331;  25.  135;  J.  1855.  390;  Meissner,  QUb.  59. 99).  Grosse,  durch- 
sichtige, moDokline  Kryst.  von  tafelförmigem  Habitus  (Rammeisberg, 
Krystellogr.  Ghem.  Berlin  1855.  103;  Die  neuesten  Forschungen  in  d. 
kryst.  Chem.  1857.  49).  Die  Kryst.  verwittern  au  der  Luft,  verlieren 
bei  100Ml,81>HgO  und  bei  schwachem  Glühen  aUesHgO.  lTh].H,0. 
löst  bei  23"  0,59  Thle.  wasserfreies  CdSO,,  diese  Lsg.  kocht  bei  102". 
SG.  des  Salzes  3,05  (Giesecke);  2,939  (Buignet);  3,05  (Bödeker). 
H  reduzirt  es  bei  Rothglut  zu  CdS  (Schüler,  A.  87.  34;  J.  1853.  367). 

2Cd80j-|- 5HjO  wird  aus  heissen  CdSO^-Lsgn.  als  ein  scheinbar 
in  regulären,  sechsseitigen  Pyramiden  kryst.  Salz  erhalten  (Rose, 
?.  A.  85.  305). 

CadmiumkaUnnunl&t  CdSO,.KSO^  + 2H,0.  Gleiche  Mol.  beider 
Salze  werden  in  HgO  gelöst  und  die  Lsg.  eingedampft  (v.  Hauer, 
P.  A.  133.  176).  Grosse,  trikline  Kryst.  (v.  Hauer),  die  an  der  Luft 
verwittern  (Krenner,  P.  A.  133.   177). 

2CiaO^.^iiS0^-i-3E,0  wird  beim  Auflösen  der  beiden  Salze  in 
HjO  und  freiwilligem  Verdunsten  erhalten  (v.  Hauer,  P.  A.  133. 
176;  J.  1868.  246).  Gut  ausgebildete,  durchsicbtige,  glänzende,  luft- 
bestandige,  monokline  Kryst.  (v.  Hauer  1,  c;  Krenner,  P.  A.  133.  178). 

CdSO^-ZiSO, +  4H,0  (Wyrouboff,   Ch.   Z.   [1891]   100.    1836). 

Cd80^.KjS0^-[- 6Hj,0.  Man  sättigt  eine  Lsg.  von  Kaliumbisulfat 
mit  CdCOa,  fügt  etwas  HjSO,  hinzu  und  überlässt  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung {v.  Hauer,  P,  A.  133.  176).  Sehr  leicht  verwitternde  Kryst, 
(V.  Hauer  1.  c;  Schiff,  A.  115.  74;  J.  1860.  84). 

Cadmiimmatriamsalfat  CdSO^.NajSO^ -{~^HiO  wird  aus  einer  sehr 
konz.  Lag.  beider  Salze  in  H,ü  erhalten  (v.  Hauer,  P.  A.  133.  176). 
Kleine  Krystallwaizen  (v.  Hauer), 

Cadmiumammoniumsulfat  CdSO^ .  (NHJjSO^  +  6HjO  wird  beim  frei- 
willigen Verdunsten  einer  Lsg.  heider  Salze  im  entsprechenden  Verhält- 
niss  erhalten  (v.  Hauer,  A.  W.  15.  23;  17.  331;  J.  1855.  390;  Schiff, 
A.  104.  325;  J.  1857.219).  Kleine,  monokline,  luftbeständige  Kryst., 
die  sich  schwer  trocknen  lassen,  neben  H^SO^  verwittern,  bei  100"  alles 
Krystallwasaer  verlieren,  und  auf  höhere  T.  erb.  zunächst  schmelzen. 
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dann  H^O  und  (NH4)2S04  verlieren  und  schliesslich,  unter  Verlust  Ton 
HjjSO^,  ein  basisches  Sulfat  hinterlassen.  SG.  2,073  (v.  Hauer,  Schiff 
1.  c;  ßammelsberg,  A.  W.  15.  23;  J.  1855.  391). 

CdS04.3(NH4)oS04  entsteht  beim  Lösen  von  CdO  in  (NH^^SO^ 
(Wells,  Am.  9.  304). 

Gadmiumsalfatammoniak  CdS04.6NH3  wird  beim  Behandeln  vm 
trockenem  CdSO^  mit  NH,  erhalten;  100  Thle.  CdSO^  nehmen  48,69  Thle. 
NH,  auf  (H.  Rose,  P.  A.  20.  152).  Weisses  Pulver,  das  sich  inH,0 
unter  Abscheidung  von  CdO  löst  und  beim  Glühen  unter  Sublimation 
von  geringen  Mengen  (NHJjjSO^  NH^  entwickelt  (H.  Rose  1.  c). 

CdS04.4NH^H-'^H20.  Man  leitet  NH3  in  eine  abgekfihlte  Lsg. 
von  CdSO^  (Wells,  Am.  9.  304).  Grosse,  tafelförmige  Gebilde  nril 
schwachem  NH.j-Geruch. 

CdS0^.4NH3  -f  4HoO  entsteht  beim  Eingiessen  einer  Lsg.  von  CdSO| 
in  alkoholisches  Ammoniak  (Malaguti  und  Sarzeau,  A.  eh.  [3]  9. 
431;  Müller,  A.  149.  70).  Kleine  gelbe  Kryst.  (Malaguti  und 
Sarzeau);  kurze  sechsseitige  Prismen  (Müller).  Geben  an  der  Luft 
NH3  ab  und  zersetzen  sich  beim  Lösen  in  HgO. 

Gadmiummagnesiumsulfat  CdS04.MgS0^  +  öH^O.  Man  neutralisirt 
verd.  H2SO4  halb  mit  CdCO^,  halb  mit  MgCO ,  und  verdunstet  die  er- 
haltene Lsg.  neben  H^SO,  (Schiff,  A.  104/325;  107.  64;  J.  1857. 
219).     Weisses  Pulver  (Schiff  1.  c). 

CdS04.MgS0^+  UHjO  wird  wie  die  Verbindung  mit  6H,0  dar- 
gestellt, man  überlässt  aber  die  Lsg.  der  freiwilligen  Verdunstong. 
Leicht  verwitternde,  verschobene,  vierseitige  Säulen  vom  SG.  1,983,  die 
beim  Erhitzen  43,1  ^/o  H2O  verlieren  (Schiff  1.  c). 

CdSO^.CdO-f  2H,0.  Man  fällt  */3  der  Lsg.  von  CdSO^  +  H^O 
unvollkommen  mit  KOH  und  kocht  den  Niederschlag  mit  der  übrigen 
Lsg.  (Kühn,  A.  P.  [2]  50.  286;  J.  1847/48.  436;  Schw.  60.  344i. 
Durch  starkes  Rothglühen  von  CdSO^  +  HgO  (Stromeyer,  Schw.  22. 
362).     Schwer  in  H^O  lösl.  Krystallschuppen  (Stromeyer). 

CdSO^CdO  +  ^HjO  (?)  bildet  sich  aus  heissen  Lsgn.  von  CiSO^ 
(Rose,  P.A.  85.  305).  Sechsseitige  Pyramiden,  die  an  der  Luft  nicht 
verwittern  und  bei  100^  das  H^jO  fast  ganz  verlieren  (Rose  1.  c). 

Gadmiumsulfokarbonat.  Calciumsulfokarbonat  erzeugt  in  Cd-Lsg. 
einen  citronengelben ,  in  H.,0  etwas  lösl.  Niederschlag  (Berzelius, 
Gmelin-Kraut  1875.  3.  69).' 


Gadminm  nnd  Stickstoff. 

Cadminmnitrid,  Sticksto  ff  cadmium  (?)  bildet  sich  bei  der  EIA- 
trolyse  von  mit  NHjCl  versetztem  HoO  durch  eine  Grove'sche  Batterie, 
deren  Kathode  jius  einem  Pt-Draht  und  deren  Anode  aus  einer  U' 
Kugel  besteht.  Krvstallin.  Masse  vom  S6.  4,8,  die  beim  Erhitzen  K 
entwickelt  (Grove.'Phil.  Mag.  J.  19.  99;  P.  A.  54.  101). 

Cadmiumnitrit  Cd(N0^,)2  +  HgO  entsteht  beim  Behandeb  einer 
CdSO^-Lsg.  mit  Barvumnitrit  imd  Verdunstenlassen  (Lang,  Sv.  Vct. 
Akad.  Handl.  1860;  J.  1862.  99).    Gelbe,  krystallin.  Masse  (Langlc). 
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CadmiumtBlininiiitrit  Gd(N02)2.EN02  wird  durch  Eindampfen  eines 
iiöBUXigsgeinisches  beider  Sidze  dargestellt  (Hampe,  A.  125.  334; 
r.^  18©.  160).  Schwach  gelbgefarbte,  luftbeständige  Würfel;  in  H^O 
eicht,  in  Alk,  wlösl.  (Hampe). 

Cd(V02)2-2KV02  wird  beim  Eindampfen  der  Mutterlauge  von 
}d(N02)2.EN02  erhalten  (Hampe  1.  c.)  oder  aus  einem  Lösungs- 
{emisch  von  Ealiumacetat  und  Cadmiumnitrit  (Lang,  Sv.  Vet.  Acad.  Hdl. 
[860;  J.  1862.  99).  Starkglänzende,  schiefe  vierseitige  Prismen,  in 
9^0  lösl.,  in  Alk.  unlösl.  (Lang,  Hampe). 

Cd(HO,),OdO.  Man  behandelt  Cd(NOg),  +  H^O  mit  H,0  oder 
OMoIutem  Alk.  (Hampe,  A.  125.  334;  J.  1863.  160).  Weisses,  in 
9,0  unlösl.  Pulver  (Hampe). 

CadmiuiniiitratCd(N03), +  4H,0;  MG.  371,40;  wird  durch  Auf- 
lösen von  Cd,  CdO  oder  CdCOj  in  HNO3,  Filtriren  und  Eindampfen  der 
Lsg.  dargestellt  (Stromeyer;  Meissner;  v.  Hauer  1.  c;  Children, 
Phil.  Mag.  259.  63;  Schw.  24.  441).  Strahlig  zusammengehäufte  Säulen 
ind  Nadeln,  SG.  2,455  (Clark e,  Landolt-Börnstein);  an  der  Luft 
Eerfliesslich ,  schmilzt  bei  100^  im  Krystallwasser  (v.  Hauer),  nach 
[)rdway  (SiD.  Am.  J.  [2]  27.  14;  J.  1859.  115)  schon  bei  59,5 ^•  die 
Lsg.  im  Krystallwasser  siedet  bei  132^.^  In  H2O  und  Alk.  lösl.  SG.  der 
irässerigen  Lsgn.  (Franz,  J.  pr.  [2]  5.  274)  bei  17,5®  und  bei  einem 
Prozentgehalt  an  Cd(N03)2 

5  10  15  20  25  30  35  40 

1,0528    1,0978    1,1516    1,2134    1,2842    1,3566    1,4372    1,5372. 

Cadmiumnitratammoniak  Cd(N0j2  •  6  NH,  +  H^O.  Man  löst  Cd(N03)2 
n  20<>/oigem  NH,  (Wells,  Am.  9.'  304).  Kryst,  die  beim  Erhitzen 
inter  Verlust  von  H^O  sich  schwärzen  und  unter  leichter  Explosion 
ich  zersetzen  (Wells  1.  c). 

Cd(!V03)2.CdO  (?)  entsteht  beim  Auflösen  von  CdO  in  konz.  Cadmium- 
litratlsg.  (L.  Wells,  Am.  9.  304;  J.  1887.  534;  Klinger,  J.  1885. 
^89).     Dünne  KrystaUschuppen. 

2Cd(HOj,.3CdO+ 8H0O  wurde  erhalten  durch  Erhitzen  des 
leutralen  Nitrates  mit  dUfi  im  Rohre  auf  100  bis  350"  unter  Zusatz 
'on  Marmorstückchen;  Blätter  (Rousseau  und  Tite,  Cr.  114.  1184). 


Gadminm  nnd  Phosphor. 

Cadmiumphosphid,  Phosphorcadmium  Cd^P.  Man  erh.  feinen 
M-Draht  längere  Zeit  mit  P  (Emmerling,  B.  1879.  152;  J.  1879.  232). 
Jraoe,  stellenweise  silberweisse,  zusammengesinterte  Masse  (Emmerling 
.  c;  vergl.  auch  Stromeyer,  Schw.  22.  362;  Vigier,  Bl.  1861.  5; 
r.  1861.  117). 

Cd^P,  und  CdPj.  Durch  Einwirkung  von  P-Dampf  auf  roth- 
l^ähendes  Cd,  CdO  oder  CdCOj  werden  beide  Phosphide  gleichzeitig 
.Thalten  (Renauld,  C.  r.  76.  283;  J.  1873.  276).  Cd^P^  hat  das  Aus- 
leben der  entsprechenden  Zn-Verbindung  und  entwickelt  nicht  selbst- 
»faEttndlichen  Phosphor  Wasserstoff.  CdP^  bildet  kleine  rothe  Eryst., 
mweilen   auch  indigblaue  Lamellen,   die   beim  Kochen  mit  HCl  unter 
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Entwickelung  von  nicht  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoff  in 
unterphosphorige  Säure,  CdCl^  und  einen  schön  gelben  P-haltigen  K5rper 
zerlegt  werden   (Benauld  1.  c;   Vigier,  Bl.  1861.  5;   J.  lo61.  117). 

Cadminmhypophospliit  Gd(H2P02)  (?).  Man  behandelt  CdCO,,  mit 
wässeriger  unterphosphoriger  Säure  (H.  Rose,  P.  A.  12.  91).  Eleiiie 
Kryst.,  die  beim  Erhitzen  unter  Sublimation  von  P  und  Entwickehmg 
von  H  und  Phosphorwasserstoff  Cadmiumphosphat  und  amorphen  P(?) 
liefern  (H.  Böse  1.  c). 

Cadmiumcalciiimhypophospliit  entsteht  beim  Kochen  von  Cadminm- 
oxalat  mit  Calciumhypophosphit  und  HjO  (H.  Rose,  P.  A.  12.  294). 
Erystallin.  Masse,  die  beim  Erhitzen  leicht  entzündlichen  Phosphor* 
Wasserstoff  entwickelt  (H.  Rose). 

Cadmiumphosphit  CdHPO^  entsteht  beim  Behandeln  von  CdSO^ 
mit  Natrium-  oder  Ammoniumphosphit  (Rammeisberg,  P.  A.  132. 
488;  H.  Rose,  P.  A.  9.  41).  Weisses  Pulver,  das  neben  H,S04 
ca.  5''/o  H^O,  bei  200"  weitere  5>  verliert,  beim  Glühen  H  entwickelt 
und  ein  Gemenge  von  Cadmiumpyrophosphat,  Phosphorcadmium  und 
metallischem  Cd  hinterlässt  (Rammeisberg  1.  c). 

Cadmiumorthophosphat  CdHPO^  (?).  Man  fällt  ein  Cd-Salz  mit 
Na^HPO^  oder  erh.  Cadmiumpyrophosphat  mit  HgO  auf  280  bis  300" 
im  zugeschmolzenen  Rohre  (Stromeyer,  Schw.  22.  362).  Weisses, 
in  HjjO  unlösl.  Pulver,  das  bei  Weissglut  zu  einem  durchsichtigen  Glise 
schmilzt  (Strom ey er). 

Cd(H^P04)  (^^  entsteht  beim  Erhitzen  von  Cadmiumpyrophosplwt 
mit  HjjO  auf  280  bis  300®  im  zugeschmolzenen  Rohre,  Filtriren  und 
Eindampfen  der  erhaltenen  Lsg.  (Reynoso,  A.  eh.  [3]  45.  107; 
J.  1852.  319).     Gummiartige  Masse  (Reynoso). 

Cadmiumanmioniumphospliat  4(Cd.NH^P0J  +  5HoO.  Eine  neutrale 
Cd-Lsg.  tropft  man  in  eine  Ammoniumphosphatlsg.  (S.  Drewsen, 
Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  3.  74).  Der  anfangs  sehr  voluminöse  Nieder 
sclilag  vorwandelt  sich  im  Laufe  von  24  Stunden  in  perl-  bis  seiden- 
glänzende  Krystallschuppen,  die  in  NH^  und  Säuren  Uösl.  sind  (Drewsen). 

Gadmiump3rrophosphat  Cd^FgO-.  Eine  Lsg.  von  CdSO^  fallt  man 
mit  Natriumpyrophosphat  (Reynoso,  A.  eh.  [3]  45.  107;  J.  1852.  319). 
Weisses  Pulver,  das  durch  Glühen  im  H-Strom  Reduktion  erleidet  und 
mit  HjjO  im  zugeschmolzeneu  Rohre  auf  280  bis  300*^*  erh.  in  saure" 
und  neutrales  Cadmiumorthophosphat  zerfällt.  In  NH^,  Säuren  ii^* 
einer  Lsg.  von  Natriumpyrophosphat  lösl.  (Revnoso  1.  c;  Schwa/zet^" 
berg,  A.  65.  153;  J.  1847/48.  349). 

Gadmiummetaphosphat  Cd(PO,)o  (?).     Man   versetzt    eine  Lsg.  vo'»^ 
Cadmiumnitrat  mit  Metaphosphorsäure   und   NH^    und   entfernt   eil^^ 
Ueberschuss   der  letzteren  durch   Stehenlassen   der   Lsg.   an    der  Lt^ 
(Persoz,  A.  eh.  56.  334).     Weisser  Niederschlag  (Persoz).  ^ 

Phosphorsalz  löst  CdO  zu  einem  in  der  Hitze  klaren,   beim  A- 
kühlen  milchweissen  Glase  (Berzelius,   Gmelin-Kraut    1875.   6.  kC^ 
3.  81). 

Gadmiumthiophosphat  Cd.jPgS^.  entsteht  bei  Einwirkung  von  Y\lC^ 
phorpentasulfid  auf  CdCL  oder  CdS;  weisses,  kryst.  Pulver,  das  s?  ^ 
leicht  in  CdS  und  P.S,,  zersetzt  (Glatzel,  Z.  f.  anorg.  Ch.  4.  186\ 
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Gadminm  und  Arsen. 

Cadmiumarsenid,  Arsencadmium  CdgAs  wird  durch  Reduktion 
dee  Cadmiumarseniates  mit  KCN  erhalten  (Descamps,  C.  r.  86.  1022; 
J.  1878.  232).  Weisse,  schwach  röthliche,  metdlische  Masse  vom 
SG.  6,26  (Descamps). 

Cadmiumarseniat  Cd3(AsOj2.  Man  fallt  eine  Lsg.  von  CdSO^  mit 
Trinatriumarseniat  (Salko wsky ,  J.  pr.  104. 129 ;  J.  1868.  231).  Gallert- 
artiger Niederschag,  der  bei  100®  getrocknet  beim  Glühen  4,19  ®/o  HjO 
verüert  (Salko wsky). 

Cd2(A807)2.CdO -j-  SHgO  (?)  wird  durch  Fällen  einer  Lsg.  von  CdSO^ 
mit  Na^HAsO  -|-  12aq  dargestellt  (Salkowsky  1.  c).  Gallertartiger 
Niederschlag,  der  bei  120®  noch  kein  HgO  verliert. 

CdH.A804 -h  Hs»0  wird  beim  Eindampfen  von  CdO  mit  Arsen- 
säureLsg.  erhalten  (Demel,  B.  1879.  1279).  Feine,  weisse,  stark- 
glänzende  Nadeln  (Demel). 

f!ftfi?«iiiniVftiiiini5tr«i>ni<tt.  2Cd0.fi[20. As^O^  wird  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  Ealiumarseniat  auf  CdO  (Lefevre,  C.  r.  HO.  405 
bis  408). 

Cadmiumnatriumarseniat  CdO .  2Na20 .  AS2O5  wird  durch  Einwirkung 
von  Natriumarseniat  auf  CdO  erhalten  (Lefevre,  Cr.  110.  405  bis  408). 
Cd0.4Ha20.3A8203  (Lefevre  1.  c). 

CadmiumBulfarsenit,  Arsencadmiumtrisulfid  Cd3(AsS3)2  (?)  bildet 
3ich  beim  Fällen  eines  Cd-Salzes  durch  die  ges.  Lsg.  von  Arsentrisulfid 
in  Schwefelammonium  (Berzelius,  P.  A.  7.  146).  Blassgelber,  nach 
dem  Trocknen  pomeranzengelber  Niederschlag,  der  in  der  Hitze  halb- 
flüss.  wird  und  unter  Verlust  von  Schwefelarsen  ein  Gemenge  von 
CdS  und  Schwefelarsen  als  dunkelgelbes  Pulver  zurücklässt  (Berzelius). 

Cadmiumsulfarseniat,  Cadmiumarsenpentasulfid  Cd3(AsS4)2  (?) 
entsteht  durch  Fällen  einer  neutralen  Cd-Lsg.  mit  Trinatriumsulfarseniat 
NajAsS^  (Berzelius,   P.  A.  7.  88).     Hellgelbes   Pulver  (Berzelius). 


Gadminm  nnd  Antimon. 

Gadmiumsulfantimoniat ,  Cadmiumantimonpentasulfid 
Cd3(SbSj2.  Man  fallt  ein  Cd-Salz  mit  einer  Lsg.  von  Schlippe^schem 
Saiz  Na3SbS^  (Rammeisberg,  P.  A.  52.  236).  Pomeranzengelber 
Niederschlag  (Rammeisberg). 


Gadminm  nnd  Kohlenstoff. 

Gadmiumkarbonat  CdC03;  MG.  171,55.  Man  fallt  die  Lsg.  eines 
Cd-Salzes  mit  Alkalikarbonat  oder  behandelt  CdO  in  entsprechender 
Weise  mit  CO^  (Stromeyer,  Schw.  22.  362;  H.  Rose,  P.  A.  85.  304; 
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J.  1852.  307).  Weisses,  in  H,0  unlösl.  Pulver  vom  SG,  4,4938 
(Stromeyer);  4,258  (Landolt-Börnstein);  verliert  bis  auf  300*  erL 
keine  COg. 

Gacbniumcyanid,  Cyancadmium  Cd(CN)2  wird  durch  Fällen  einer 
ges.  CdSO^-Lsg.  mit  einer  stark  konz.  Lsg.  von  EON  und  Auswaschen 
des  Niederschlages  mit  H^O  erhalten  (Joannis,  A.  eh.  [5]  26.  506). 
Amorph.  100  Thle.  H,0  lösen  bei  15«  1,7  Thle.  (Fresenius; 
Haidien,  A.  43.  134;  Schüler,  A.  87.  46). 

Gadmiumkaliumcyanid,  Gyancadmiumkalium  Gd(CN)2.2KCN 
wird  beim  Auflösen  von  CdO  oder  CdCOg  in  KCN  erhalten  (Rammels- 
berg,  Berz.  J.  17.  165). 

Gadmiumbaryumcyanid ,  Gyancadmiumbaryum  3 Gd(CN)2 . 
2Ba(CN)j.     Darstellung  siehe  Weselsky  (B.  2.  590). 

2Gd(GH)2GdO  +  ^0  wird  beim  Behandeln  von  überschüssigem  CdO 
mit  HCN  erhalten  (Beilstein,  1112). 

Gadmiumrhodanid,  Rhodancadmium,  Sulfocyancadmium 
Cd(SCN)2.  Man  behandelt  Cadmiumkarbonat  mit  wässeriger  Bhodan* 
wasserstoffsäure  (Meitzendorf f,  P.  A.  56.  63).  Glänzende  Eiyst 
(Meitzendorff). 

Gadmiumferrocyanid,  Ferrocyancadmium  Cd2Fe(CN)f  wird  aus 
einer  Cd-Lsg.  durch  K^Fe(CN)ö  gefällt  (Wittstein,  ßep.  Pharm.  63. 
314).     Weisser  Niederschlag. 

Gadmiumferricyanid,  Ferricyancadmium  Gd2[Fe(CN)A]2  entsteht 
beim  Fällen  einer  Cd-Lsg.  mit  K6Feg(CN)i2  (Wittstein).  Blassgelber 
Niederschlag. 

Gadminm  und  Silicinm. 

Gadmiumsilicofluorid,  Fluorsiliciumcadmium  bildet  sich  beim 
Auflösen  von  CdO  in  Kieselfluorwasserstoffsäure  (Berzelius,  P.  A  1« 
199).  Lange,  durchsichtige,  in  H^O  Uösl.  Säulen,  die  in  warmer  Ltift 
verwittern  (Berzelius). 

Gadmiumhydrosilikat  2(CdO.SiO)2  -{-  SH^O  bildet  sich,  wenn  man 
das  feste  Hydrat  des  Cadmiumnitrates  (?)  im  geschlossenen  Glasiolir 
auf  ca.  300^  erh.;  mikroskopische,  zu  Schuppen  vereinte  Nadeln (?), 
deren  SiO^  aus  dem  Glase  stammt  (Rousseau  und  Tite,  G.  r.  114.  1262). 


f 


Gadminm  und  Zirkoninm. 

Cadmiumzirkoniumfluorid,  Fluorzirkoniumcadmium  2GdFl|. 
ZrFl4  r  öHgO  wird  aus  einem  Lösungsgemisch  der  beiden  Salze  erhalten 
(Marignac,  A.  eh.  [3]  60.  257;  J.  1860.  139).  Monokline  KrysL 
(Marignac). 

CdPl2.2ZrFl4  -j-  6H2O  wird  wie  das  vorige  unter  Anwendung  eines 
Ueberschusses  von  ZrFl^^  erhalten  (Marignac  1.  c).  Fächerförmige 
Krystalllamellen. 
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Gadminm  und  Zinn. 

Cadmimniinnfluorid ,  Fluorzinncadmium  CdFl^.SnFI^-j-  6HgO 
wird  aus  einem  Lösungsgemisch  beider  Salze  erhalten  (Marignac, 
A.  Min.  [5]  15.  261;  J.  l&O.  112).     Hexagonale  Säulen  (Marignac). 


Gadminm  und  EaJinm,  Natrinm,  Ammonium. 

Cadminmfcalinmoxyd  entsteht  beim  Auflösen  von  CdO  in  ge- 
schmolzenem KOH  (Meunier,  C.  r.  80.  557;  J.  1866.  224).  Perl- 
glänzende Krystallschuppen,  die  in  HoO  unlösl.  sind  und  sich  in  Be- 
rQhrung  damit  allmählich  zersetzen  (Meunier  1.  c;  C.  r.  63.  330). 

Cadminnmatriumoxyd  wird  beim  Auflösen  von  CdO  in  geschmol- 
zenem NaOH  erhalten  (Meunier,  C.  r.  60.  547,  1232). 

Cadmiumoxydammoniak.  CdO  löst  sich  leicht  in  NH3  (Stro- 
meyer,  Schw.  22.  3(52;   Qüb.  60.  193;  Wackenroder,  A.  41.  319). 


Legirungen. 

Cadmium-Wismufh.  Die  beiden  Metalle  lassen  sich  in  den  yer- 
sdbiedensten  Verhältnissen  zusammenschmelzen  (Matthiessen,  P.  A. 
HO.  21;  J.  1860.  114).  Die  Legirung  CdBi  besitzt  das  SG.  9,388  bei 
IS'»;  CdBi  9,554  bei  13,4«;  CdBi^  9,669  bei  14,8^  CdBi«  9,737  bei 
14,7^  CdBi^j  9,766  bei  15,4«;  Cd,Bi  9,195  bei  15,5«;  Cd,Bi  9,079 
bei  13,1^  Nur  CdgBi  und  (ildaBi  zeigen  beim  Abkühlen  der  geschmol- 
zenen Masse  eine  unbedeutende  Zusammenziehung  (Matthiessen  1.  c; 
Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  3.  89). 

Cadminm-Zinn  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  beider  Metalle 
(Wood,  Ch.  N.  6.  135).  CdSn,  schmilzt  bei  S.  173,8«,  SG.  7,690 
bei  12,9«  (Matthiessen  1.  c).  Rudberg  und  Matthiessen  bestimmten 
das  SO.  der  folgenden  Legirungen:  CdSn  7,904  bei  13,2«;  CdSn^  7,489 
bei  15«;  CdSn«  7,834  bei  12,7«;  Cd^Sn  8,139  bei  11,1«;  Cd^Sn  8,336 
bei  14,5«;  Cd^Sn  8,432  bei  15,0«.  Die  (iadmium-Zinnlegirungen  sind 
sehr  dehnbar  (Wood). 

Cadmium-Wismuth-Zinn.  Durch  Zusammenschmelzen  der  Metalle 
erhalten  (v.  Hauer,  J.  pr.  94.  436;  J.  1865.  236).  Ziemlich  hart  und 
weniger  dehnbar  als  Cadmium-Zinn.  Die  Legirungen  von  ICd,  3Bi, 
2Sn  und  2  Cd,  5Bi,  ISn  schmelzen  bei  95«  (v.  Hauer  1.  c). 

Stavenhagen. 


Blei. 

Pb;    AG.  206,39;    MG.  wahrscheinlich  entsprechend  Pb,; 

W.  2  und  4. 

Geschichtliches.  Ob  Pb  den  Israeliten  bekannt  war,  ist  nach 
Kopp  (Geschichte  der  Chemie.  4.  131)  fraglich;  jedenfalls  wurden  di- 
mals  Pb  und  Sn  oft  verwechselt.  Sicher  wird  Pb  von  Plinius  ab 
Plumbum  nigrum  beschrieben.  Die  Römer  benutzten  es  zur  Her- 
stellung von  Röhren,  die  sie  mit  einer  Legirung  von  2  ThJn.  Pb  uaa 
1  Thl.  Sn  lötheten  (Kopp  1.  c).  Von  den  Griechen  wurde  Pb  in  gröaserenc 
Maassstabe  in  Laurion  bergmännisch  gewonnen  und  verarbeitet  (Blömeke 
B.  H.  Z.  48.  93). 

Vorkommen.  Als  Seltenheit  findet  sich  gediegenes  Pb  in 
Zomelahuakan,  Mexiko  (Nöggerath,  Ztschr.  d.  D.  geol.  Gesellsch.  6 
678),  im  Basalttuff  von  Rautenberg  in  Mähren  (v.  Reichenbach,  Verii 
d.  k.  k.  geol.  Reichsanstalt.  1859.  53),  bei  Pajsberg  in  Wermlaxd 
(Igelström,  B.  H.  Z.  25.  21;  Hamberg,  Z.  Kryst.  17.  253),  am  Lake 
superior  (Chapman,  Phil.  Mag.  [4]  3l.  170),  in  der  Kirgisensteppe 
mit  Schwerspath  und  Weissbleierz  in  Homstein,  und  in  den  Goldsrifen 
von  Katharinenburg  in  Körnern  mit  Gold,  Magneteisen  und  Eisengbu* 
(Kokscharow,  J,  Min.  1875.  873),  in  der  Mangan-  und  Eisenerzgrabe 
Sjögrufvan,  Grythhyttan,  Schweden,  als  Häutchen  und  Schuppen  in" 
Urdolomit  (Igelström,  J.  Min.  1889.  2.  32).  Ausserhalb  der  Erde 
wurde  Pb  in  einer  Meteormasse  aus  der  Wüste  Tarapaca  (Greg 
Phil.  Mag.  [4]  10.  12)  und  in  der  Sonnenatmosphäre  gefiindöc 
(Lockyer,  Proc.  R.  Soc.  21.  285).  Das  letztere  Vorkommen  koimt* 
durch  drei  Spectrallinien  sichergestellt  werden  (Lockyer  1.  c.  27.  279 
und  wurde  auch  später  bestätigt  (Hutchins  und  Holden,  PhiL  JW 
[5]  24.  325);  in  der  Sorme  findet  es  sich  wahrscheinlich  in  atomist 
scher  Form  (Lockyer  1.  c). 

Von  Bedeutung  für  die  Gewinnung  von  Pb  im  Grossen  ist  eigei^ 
lieh  nur  der  Bleiglanz  PbS,  der  kryst.,  krystallin.,  auch  blatteri 
strahlig,  körnig,  derb  an  einzelnen  Orten  in  grossen  Mengen  aufkrii 
so  im  sächsischen  Erzgebirge,  am  Harz,  in  Westfalen,  in  Eämthe 
Belgien,  England,  Spanien,  Frankreich,  Italien,  Nordamerika,  Mexik 
Die  grösste  Menge  Pb  liefern  gegenwärtig  die  Vereinigten  Staaten  Nor* 
amerikas;  Spanien produzirt  etwa25'*/o  der  Gesammtm enge (Blömekel.c 
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Ton  Mineralien,  die  nur  nebensächliche  Bedeutung  für  die  6e- 
winn'u.iig  haben,  sind  zu  nennen:  Cerussit  PbCO^;  Anglesit  PbSO^; 
Pyi-oinorphit  3Pb3(As,P)20g  +  Pb(Cl,Fl),;  Stolzit  PbWoO,;  Wul- 
fen ii;  PbMoO^;  Erokoit  PbCrO^  u.  s.  w.  Ferner  enthalten  viele  Fahl- 
la-Xid  ähnliche  Mineralien  Pb  in  der  Form  von  Sulfosalzen  des  As  und  Sb; 
^ffe  Pb-Yorkommen  gelangen  auch  zur  hüttenmännischen  Benutzung. 
\on  anderen  Vorkommen  seien  erwähnt:  der  Pb-Gehalt  von 
Hiziex'slwässem  (Will,  A.  61.  192),  des  Meerwassers,  der  Asche  von 
Fac\x8— Arten,  in  welchen  bis  0,0018®/o  gefunden  wurde  (Malaguti, 
Dur-o  eher  und  Sarzeaud,  A.  eh.  [3]  28.  129).  Pflanzen,  die  auf  Pb- 
»m  Boden  wachsen,  nehmen  durch  die  Wurzeln  Pb  auf,  das  in  die 
übergeht,  ohneim  Wachsthum  und  der  Ernährung  der  Pflanzen  eine 
Stöirumg  zu  veranlassen  (Klien,  D.  221.  287;  Phillips,  Ch.  N.  46.  224). 
Uebei-  Vorkommen  im  thierischen  Organismus  vergl.  die  Litteraturzusam- 
mens'tellung  in  Gmelin-Eraut  6.  Aufl.  3.  203). 

Darstellung  im  Grossen.  Die  Reduktion  des  natürlich  vor- 
konuxaenden  Karbonates  oder  des  bei  hüttenmännischen  Prozessen 
(stelle  unten)  gewonnenen  Oxydes  PbO,  auch  Bleiglätte  genannt,  erfolgt 
durch  Niederschmelzen  mit  Kohle,  oft  unter  Zusatz  von  Kalk,  in  Schacht- 
odex-  Flammöfen  (vergl.  Percy,  Metallurgie  des  Bleies,  bearbeitet  von 
R^iacuicielsberg,  1872.  300).  Auch  Bleiphosphate  werden  durch  Kohle 
▼ollständig  zu  reinem  Pb  reduzirt  (Percy  1.  c.  47). 

Die  Verarbeitung  des  Bleiglanzes,  des  wichtigsten  Pb-Erzes, 
^rfolgi;  nach  zwei  chemisch  wesentlich  verschiedenen  Methoden:  ent- 
wed^f  ^ird  durch  Rösten,  d.  i.  Erhitzen  unter  Luftzutritt,  ein  Gemenge 
yprx  I>bO,  PbSO^  und  PbS  hergestellt  und  dieses  bei  Luftabschluss  auf 
sich  selbst  wirken  gelassen,  oder  es  erfolgt  die  Zersetzung  des  PbS  durch 
Fe,     das  mehr  Verwandtschaft  zum  S  hat  als  Pb. 

Die  erste  Methode  strebt  an,   dass  durch  Oxydation  thunlichst 

soloHe   Mengen   von  PbSO^   und  PbO   entstehen,   dass  dieselben   nach: 

PbSO^  +  PbS  =  Pb,  +  280,  oder  2  PbO  +  PbS  =  Pb,  +  SO,  metalli- 

•<5"^s    Pb   geben  können  (Bouhy,   A.  Min.    [6]   17.  159);    eine   andere 

I^^tiiiiig,  die  von  Grüner  früher  gegeben  worden  war  und  der  zufolge 

naclx  :  p^^g  ^  2  PbO  =  4Pb  +  SO,  aus  einem  zuerst  gebildeten  Subsulfid 

^^     entstehen   sollte,   ist  wegen   der  Nichtexistenz   des  PbgS   unwahr- 

sciieijjjj^jj^     Dieses   Prinzip   der  Pb-6ewinnung   ist  besonders   in  Eng- 

V"^^i    Spanien,  Kärnthen  im  Gebrauche.    Die  grössten  Ausbeuten  werden 

ini    Bleiberger  Ofen  mit  96%  des  Pb  der  Charge  erzielt,  die  kleinsten 

™    spanischen  Ofen   mit  80,5>  (Percy  1.  c.  186).     Nach  Hannay 

K^^:    N.  67.  291;   69.  195)   ist   die  Theorie   des  Pb-Prozesses  vielfach 

^^^^clitig.    Die  Produkte,  die  weniger  S  enthalten,  als  der  Formel  PbS 

^^^pricht,  sind  Gemische  von  PbS  und  Pb,  aus  denen  PbS  durch  lang- 

??f*^^  Abkühlung  auskryst.  werden  kann,  indess  reines  Pb  zurückbleibt. 

^^     Reaktion  PbSO^  + PbS=  2Pb  +  2S02  findet  nicht  statt  sondern 

^^J^rfolgt  Bildung  einer  flüchtigen  Verbindung  PbSgOo,  die  auch  beim 

T^j^itzen  von  Bleiglanz   in  Luft  unter  Entstehung   eines  Rauches   ein- 

1?^*,  während  beim  Erhitzen  in  H  oder  N  keine  Veränderung  erfolgt. 

^^^  richtige  Ausdruck  für  die  Vorgänge  im  Bleiofen  soll  sein: 

24  I^bg _j.  220,  =  17Pb  +  2(PbS.PbO)-f-PbSO,  +  2PbS,03  +  17S0o. 

Schlacke  Hauch 
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Die  Verluste  an  Pb  nach  dem  bisher  üblichen  Verfahren  durch  die 
Bildung  des  flüchtigen  PbSgO^  sollen  durch  Einblasen  überachüssiger 
Luft  in  und  über  den  geschmolzenen  Bleiglanz  vermieden  werden  und 
dadurch  an  Stelle  von  PhSgO,  nach:  2PbS  + 60  =  Pb  +  PbSO4  4-S03 
erhalten  werden.  Ueber  den  ungleich  komplizirteren  Prozess  der  Ver- 
hüttung von  Erzen,  die  ausser  PbS  noch  Ag  und  Cu  enthalten 
(Freiberger  Prozess),  sind  zu  vergleichen  Rammeisberg  (Chem. 
Metallurgie.  1865.  240)  und  Percy  (1.  c.  201). 

Die  zweite  Methode  beruht  auf  der  Gleichung  PbS+Fe  =  Pb 
-|-FeS,  wird  Niederschlagsarbeit  genannt  und  ist  insbesondere  in 
Tamowitz,  Oberschlesien,  ausgebildet  worden  (Rammeisberg  1.  c.  228; 
Percy  1.  c.  244).  Der  Pb-Rauch,  der  in  Hüttenwerken  mitimter  nicht 
vollständig  niedergeschlagen  wird,  enthält  44,80  bis  68,55 ^/o  PbO,  ausser- 
dem ZnO,  Bi^Os,  CuO,  Fe^O,,  AlgO,,  As^Og,  SbjOj»,  sowie  16,84  bis 
28,81  ®/o  SO3;  die  genannten  Oxyde  finden  sich  begreiflicher  Weise 
nicht  überall,  sondern  ihr  Vorkommen  ist  von  der  Natur  der  Erze  ab- 
hängig (French,  Ch.  N.  40.  163);  über  Kondensation  und  Verarbeitung 
desselben  siehe  French,  H.  J.  Wilson  und  J.  W.  Wilson  (Ch.  C. 
1881.  157),  auch  A.  0.  Walker  (D,  258.  166,  Pat.). 

Aus  Ag  und  Zn  enthaltenden  Erzen  wird  Ag-haltiges  Pb  durch 
getrenntes  Eintragen  der  erh.  Erze  und  der  Goaks  in  einen  Kupolofen 
in  der  Art  gewonnen,  dass  das  Zn  zuerst  reduzirt  und  sofort  wieder 
verbrannt  wird,  das  ZnO  in  besonderen  Verdichtungskanmiem  auf- 
gefangen wird,  indess  das  Ag-haltige  Pb  sich  auf  dem  Herde  des  Ofeoi 
sammelt;  die  grösseren  Aufwände  an  Brennstoff  und  Arbeit  werden 
durch  die  guten  Betriebsergebnisse  gerechtfertigt  (Hü nicke,  B.  H.Z. 
52.  115). 

Ausser  den  Methoden,  Pb  auf  trockenem  Wege  zu  gewinnen,  sind 
neuerer   Zeit   auch  Verfahren   auf  nassem  Wege   in   Vorschlag,  vM 
Theil  auch  in  Ausführung  gebracht  worden.    So  kann  aus  bei  niediiger 
T.  gerösteten  Erzen  Pb  durch  angesäuerte  heisse  Lsg.  von  20  bis  25'> 
NaCl  extrahirt  werden  und  kryst.  beim  Erkalten  PbCl^  aus;  die  Mutter- 
laugen können  speziell   auf  Cu  verarbeitet  werden  (Drouin,   B.  1882- 
2643,  Pat.).    Eine  von  Gross  und  Wells  (B.  1884.  293)  vorgeschlagene 
Methode,  die  nicht  gerösteten  Erze  mit  heisser  HCl  zu  extrahiren,  kant» 
für  PbS  wohl  nicht  brauchbar  sein. 

Das  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  erhaltene  Pb  hei»*^ 
Werkblei  und  ist  mitunter  nahezu  rein.  So  enthielt  ein  sogen.  „Villach^x" 
Blei"  von  Bleiberg  in  Kärnthen  Sb  0,026,  Zn  0,004,  Fe  0,04 >,  0^ 
Spur  (Streng,  B.  H.  Z.  1859.  14,  60,  65,  67).  Dagegen  enthalte« 
andere  Gattungen  Pb  erhebliche  Mengen  fremder  Metalle;  so  Schacht- 
ofen-Werkblei von  Freiberg  nach  Richter  (Percy  1.  c.  209)  von 


Pb 

Ag 

Cu 

Fe 

As 

Sb _ 

100,19  99,41» 


Muldener  Hütte 

Haltbrflcke 

97,56 
0,45 

96,69 
0,53 

0,57 
0,07 

}l,52 

0,20 
0,06 
1,30 
0,71 
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Von  den  fremden  Metallen  ist  insbesondere  das  Ag,  zumal  sogen, 
güldisches  Ag,  wegen  seines  hohen  Werthes  von  Bedeutung  und  ^vird 
durch  besondere  hüttenmännische  Prozesse  vom  Pb  geschieden.  Die 
sogen.  Treibarbeit  besteht  in  einem  oxydirenden  Schmelzen  des  Pb 
in  Flammöfen,  wobei  leicht  schmelzbares  PbO,  Bleiglätte,  auch  Silber- 
glätte  genannt,  abfliesst,  indess  das  Ag  auf  dem  Herde  zurückbleibt 
(vergl.  bei  Ag);  das  PbO  wird  sodann  mit  Kohle  wieder  reduzirt  und 
liefert  dabei  Frischblei;  die  Arbeit  selbst  wird  das  Glättefrischen 
genannt.  Pb^  das  weniger  Ag  als  0,024  ®/o  enthält,  kann  durch  Abtreiben 
nicht  mehr  mit  Vortheil  auf  Ag  verarbeitet  werden;  wohl  aber  ist  dies 
nach  dem  von  Hugh  Lee  Pattinson  1838  angegebenen  Verfahren  der 
Krystallisation  (Pattinsoniren)  möglich.  Wird  Ag-haltiges  geschmol- 
zenes Pb  langsam  abgekühlt,  so  kryst.  Ag-armes  Pb  aus  und  wird  mit 
durchlöcherten  Löffeln  ausgeschöpft,  indess  das  länger  fiüss.  bleibende, 
Ag-reichere  Pb  durch  die  Treibarbeit  auf  Ag  und  Pb  verarbeitet  wird. 
Neuerer  Zeit  bedient  man  sich  zum  Aufrühren  des  Pb-Bades  auch  eines  in 
dasselbe  gepressten  Dampfstrahles,  wodurch  insbesondere  die  Oxydation 
des  im  Pb  enthaltenen  Cu  befördert  wird;  auf  Sb  ist  der  Dampf  ohne 
Wirkung.  Nach  Luce  imd  Rozan  (D.  211.  156)  wird  so  in  St.  Louis 
les  Marseille  unter  Ersparung  von  etwa  dem  dritten  Theil  der  Arbeits- 
zeit ein  Armblei  mit  1,2  bis  2  g  Ag  pro  100  kg  neben  einem  Reich- 
blei mit  1600  bis  2000  g  pro  100  kg  gewonnen  (vergl.  auch  Kozan, 
D.  216.  171).  Der  Dampfstrahl  soll  auch  durch  einen  gepressten  Strom 
heisser  Luft,  wodurch  insbesondere  die  Oxydation  der  fremden  Metalle 
rasch  erfolgt,  ersetzt  werden  können,  und  folgt  hierauf  erst  das  Pattin- 
soniren (Marin  y  Garcia,  Ch.  Ind.  1880.  97).  Eine  andere  Methode 
der  Entsilberung  des  Werkbleies  ist  1842  von  Karsien  aufgefunden 
worden,  wird  aber  nach  Parkes,  der  1850  bis  1852  Versuche  im 
Grossen  mit  Erfolg  ausführte,  gewöhnlich  Parkes^  Prozess  genannt. 
Nach  demselben  wird  Ag-haltiges  Pb  nach  dem  Einschmelzen  mit  Zn 
versetzt,  und  zwar  müssen  mit  dem  Steigen  des  Ag-Gehaltes  von  0,025 
bis  0,4 ^/o  zwischen  1,25  bis  2®/o  Zn  zugesetzt  werden.  Das  Ag-  und 
Pb-haltige  Zn  scheidet  sich  aus  dem  Pb-Bade  ab  und  wird  durch  Dest. 
im  Zn-Ofen  die  Trennung  der  beiden  Metalle  ausgeführt;  das  Zn-haltig 
gewordene  Pb  muss,  bevor  es  Handelswaare  ist,  durch  nochmaliges 
Einschmelzen,  Abschäumen  der  Zn-haltigen  Massen  und  sogen.  Polen 
gereinigt  werden;  es  ist  sodann  so  gut  wie  frei  von  Ag.  Ueber  die 
Zusammensetzung  eines  solchen  Pb,  das  durch  Zusatz  von  1,25 ^/o  Zn 
auf  drei  Mal  entsilbert  und  gereinigt  war,  gibt  eine  Analyse  von  Berg- 
holz (D.  193.  226)  Aufschluss.  Pb  von  dem  Werke  Herbst  u.  Co. 
in  Call  enthält: 

Fe 0,0019^/0 

Cu 0,0004 

Bi 0,0023 

Sb     ......     .         0,0008 

Tl 0,0003 

Ag 0,0005 

Pb 99,9938  . 

100,0000  V 
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lieber  Modifikationen  des  Parkes^schen  Prozesses  vergL  F.  Fischer 
(D.  222.  251),  Flack  und  Guillem  (D.  225.  67),  Roswag  und  Geary 
(Ch.  C.  1878.  367). 

Darstellung  des  reinen  Pb  im  Kleinen.    Nach  Stas  (BL  de 
Tacad.   roy.  de  Belg.   10.   295)  stellt  man   aus  käuflichem   Bleiacetat 
zunächst  reines  Karbonat  dar,  indem  man  die  Acetatlsg.  bei  40  bis  50^ 
mit  dünner  Bleifolie  digerirt,  wodurch  Ag  und  Gu  abgeschieden  werden; 
sodann  wird  die  filtr.  Lsg.  in  stark  verd.  H^SO^  gegossen,  das  FbSO^ 
nach  dem  Auswaschen  mit  einem  Gemenge  Ton  NH,  und  (NH4),(X)j 
in  Karbonat  verwandelt;  von  diesem  wird  ein  Theil  durch  vorsichtiges 
Glühen  in  Pt-Gefässen  in  PbO  übergeführt  und  dem  Gemische  desselben 
mit  der  Hauptmenge  des  PbCO^  eine  zur  vollständigen  Lsg.  unzureichcDde 
Menge  verd.  HNO,  zugefügt,  um  so  die  letzten  Spuren  von  Fe  zu  fallen, 
schliesslich   die  Lsg.  des  Pb(N03)2  mit  überschüssigem  (NHJ^CO,  in 
reines  PbCO,)   übergeführt.     Die   Reduktion   des  Karbonates   wird  mit 
reinem  KGN  ausgeftihrt  und  das  Metall  schliesslich  nochmals  mit  KCS 
umgeschmolzen.    Es  muss  eine  der  des  Hg  ähnliche  konvexe  Obeiflicfae 
zeigen;  PbO-  oder  PbS-haltiges  Pb  zeigt  diese  Erscheinung  nicht.   Auch 
durch  Reduktion  eines  Gemenges  von,  aus  reinem  PbCOj,  und  HCl  dir^ 
gestelltem  PbCl^  und  reinem  Na^CO,^  mit  KGN  entsteht  reines  Pb,  das  dnrcb 
Umschmelzen  mit  KCN  auf  die  Bildung  einer  konvexen  Oberfläche  ra 
prüfen  ist  (Stas  1.  c).   Wiederholt  umkryst.  PbCNO.Jg  wird  durch  Glühen 
in  PbO  verwandelt  und  dieses  im  Tiegel   mit  Kohle  reduzirt;  Glflhen 
von  Bleioxalat  im   geschlossenen  Tiegel   liefert  C-freies  Pb  (Winkel- 
blech,  A.  21.  21);   auch   durch  Glühen   von  reinem  gefälltem  PbSO^ 
mit  Kohle  (Berthier),  oder  mit  KgCOg  und  Kohle  bei  niedrigerer  Qlflh- 
hitze  entsteht  es. 

Eigenschaften.     Kryst.  in  regelmässigen  OctaSdern  (Brauns— 
dorf,  J.  pr.  1.  120),  in  farrenkrautartigen  Gebilden,  wenn  eine 
Menge   Pb   zum   oberflächlichen  Erstarren   kommt   i|^d   der  flOss. 
bliebene  Theil  abgegossen  wird  (Marx,  Schw.  57.  103);  in  voUkomiBÄ^ 
ausgebildeten,  mit  den  Spitzen  zusammenhängenden  Octa6dem  (Stolbi 
D.  164.  371);  auch  in  Pb-Gussstücken  gefunden  (Ihle,  B.  H.  Z.  1868 
12,S).     Wird  in   eine  Pb-Lsg.  ein   mit  Asbestpapier  umwickelter  Zn- 
Stab  eingehängt,    so   bildet   sich   langsam   schön  kryst.  Pb  (Warrei 
Ch.  N.  61.  183).     Bei  elektrolytischer  Abscheidung  von  Pb,  und 
besser   aus   Bleiacetat   als   -nitrat,   leichter   aus  konz.   Lsg.   als  veri-^ 
bildet  sich   bei  grösserer   Stromdichte   eine   eigenthümliche  Form  i^^' 
Pb-Skelettes,    die   vermuthlich   monokline  Krjst.   enthält   (Lehmann— 
Z.  Kr}\st.  17.  274). 

SG.  11,3305  (Kupffer),  11,352  (Brisson),  11,358  (MorTcau), 
11,389  (Karsten),  11,445  (Berzelius).  Aus  einem  Barren  Pb  wxti^ 
um  Ende  gefunden:  SG.  bei  23«  11,352,  bei  4^  11,345,  aus  der  Mitte 
bei  23«  11,3(36  und  11,350,  bei  4^^  11,358  und  11,356  (Schweitzer^ 
Am.  Chem.  7.  174).  Das  SG.  von  geschmolzenem  und  festem  Pb  ist 
wahrscheinlich  nicht  gleich,  da  festes  Pb  aufgeschmolzenem  Pb  schwimmt 
(Nies  und  Winkelmann,  J.  1880.  1247;  Paur,  Monit.  scient.  [3]  9- 
800).  Mit  dem  Onkosimetcr  wurde  SG.  für  festes  Pb  11,4,  für  flu»- 
nur  10,37  gefunden   (Roberts   und  Wrightson,   P.  A.  [2]   Beibl.  5. 
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och  ist  diese  Angabe  unsicher,  da  beim  Untertauchen  Yon  festem 
)r  die  Oberfläche  yon  flüss.  dasselbe  sich  nicht  auf  die  Ober- 
rhebt  (Nies  und  Winkelmann,  P.  A.  [2]  13.  43).  Sehr  lang- 
:altetes  und  kryst.  Pb  zeigte  nach  Deville  (Cr.  40.  769)  nur 

in  H^O  eingegossenes  11,363;  reines  Pb  gab  Reich  (J.  pr. 
I  11,370,  auf  HjO  bei  4^  bezogen;  Holzmann  fand  11,376  bei 
ie  Ursache  für  die  ungleichen  Zahlen  für  das  SG.  des  Pb  glaubt 

(BL  de  Tacad.  roy.  de  Belg.  [3]  6.  507)  in  Gaseinschlüssen 
Q  zu  haben,  da  ungepresstes  Pb  bei  14,0^  11,350,  unter 
Ltm.  ein  Mal  gepresstes  Pb  bei  14^  11,501,  zwei  Mal  gepresstes 

11,492  gab. 

)  ist  weich,  zähe,  färbt  auf  Papier  ab,  lässt  sich  leicht  schneiden, 
alzen,  wobei  es  krystallin.  wird  (Kalischer,   B.   1882.   702), 

dünnen  Platten    ausschlagen    und    vorzüglich  gut  in   Röhren 

aber  nicht  zu  dünnem  Drahte  ziehen,  da  seine  absolute  Festig- 
ing  ist.  Pb,  welches  fremde  Metalle,  auch  0  und  S  enthält,  ist 
ber  als  reines  Pb;  wird  deshalb  auch  Hartblei  genannt;  Metalle, 
\e  Eigenschaft  veranlassen,  sind  Sd,  Sb,  As,  Cu,  Ag,  Bi,  Ni, 
,   Zn   (Baker;   Dietrich,   Ch.  Z.  1888.  752;   hier  auch  über 

des  Hartbleies). 

\e  Farbe  des  Pb  ist  bläulichgrau,   auf  frischem  Schnitte  zeigt 
bften  Metallglanz,  der  durch  Anlaufen,  d.  i.  Oxydation,  jedoch 
Lwindet;  das  nach  Stas  (1.  c.)  dargestellte  Pb  ist  heller,  weisser 
3  und  weicher  als  gewöhnliches  Pb. 
IT  S.  ist  nach  Biot  262^  Newton  282^   Morveau  312^ 

322^  Crighton,  Rudberg  325^  Kupffer  334^  Person 
t  dem  Hg-Thermometer,  326,2®  mit  dem  Luftthermometer  ge- 

Aus  neuerer  Zeit  liegt  eine  Bestimmung  von  Riemsdyk  (Ch.  N. 
vor,  der  326«  fand  und  nur  minimale  Verdampfung  dabei  nach- 
onnte.  Der  Erstarrungspunkt  in  Legirungen  wird,  besser  als  durch 
i't  Hoff  sehe  Formel  d*  =  %n^^  durch  d*  =  xn*(*— d^) 
Elckt,  in  der  d^  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes,  x  eine 
te,  n  die  proportionale  Menge  des  gelösten  Metalles,  ^  der 
Erstarrungspunkt  des  Lösungsmittels  sind  (Heycock  und 
',  Soc.  61.  888;  Ch.  N.  66.  289).  Bei  Rothglut  beginnt  es  zu 
,  bei  Weissglut  kocht  es.  Nach  Carnelley  und  Williams 
'.  563)  liegt  der  Sied,  zwischen  dem  S.  von  Cu  =  1090*'  und 
=  1450^  einerseits  und  dem  von  Fe  =^  1500®  andererseits, 
lum  gelingt  es,  Pb  zu  dest.  (Schuller,  B.  1883.  1312);  schon 
®  soll  Verflüchtigung  beginnen  (Demar9ay,  C.  r.  95.  183). 
fordert  die  Dest.  beginnende  Rothglut  (Schuller,  J.  1884. 
Den  Gehalt  dest.  Pb  an  fremden  Metallen  hat  Rösing  (Ch.  Z. 

in  einem  Pb  von  der  Friedrichshütte  in  Oberschlesien  gefunden 
)7>  Cu,  0,0006  Sb,  0,0013  As,  0,0010  Fe;  S  war  nicht  vor- 
Zn  nur  in  nicht  bestimmbaren  Spuren  (Rösing,  Oest.  Ztschr. 

u.  Hüttenwesen  38.  34). 
ber   das  Spectrum   des  Pb-Damjjfes   siehe  Ciamician  (A.  W. 

76.  499);  über  das  ultraviolette  Spectrum  siehe  Hartley 
.  84);  über  das  ultrarothe  Spectrum,  in  dem  sehr  intensive 
;i  X  =  1050,8.  1087,  1133,  schwächere  bei  X  =  1221  und  1229 
siehe  Becquerel  (C.  r.  96.  1215;   99.  374);   die  Umkehrung 
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der  Linie  X  =  406  im  violetten  Theile  ist  Cornu  (C.  r.  73,  332)  ge- 
lungen. 

Der  lineare  Ausdehnungskoeffizient  für  geschmolzenes  Pb  ist  bei 
40  0  0,00002924,  der  Zuwachs  desselben  für  1^  2,39  HundertmillionteL 
die  Verlängerung  der  Längeneinheit  für  0  bis  100^  0,002948  (Fizeiu, 
C.  r.  68.  1125). 

Die  spez.  Wärme  bei  17  bis  108«  0,03050,  bei  13  bis  197«  0,03195. 
bei  16  bis  292«  0,03437;  die  des  flüss.  Pb  ist  0,04096  (W.  Spring. 
Bl.  de  l'acad.  roy.  de  Belg.  [3]  11.  355). 

Die  Schmelzwärme  nach  Ledebur  (P.  A.  [2]  Beibl.  5.  650)  ist 
berechnet  16,  gefunden  14,  S.  326«.  Nach  anderen  Einheiten  5,320 
(Spring  1.  c);  5,37  (Mazzotto,  P.  A.  [2]  Beibl.  11.  231). 

Die  Ausdehnungswärme  X  ist,  wenn  a  den  linearen,  ß  den  Wanne- 
ausdehnungskoeffizienten,   8   das  Gewicht  der  Vol.-Einheit,   S  das  S6. 

bedeuten,  X  =  -^  =  5,800  (Buff ,  P.  A.  145.  626). 

K 
Die  Kapillaritätskonstante,  aus  der  Formel  P  ==  a  .  2rn  bestimmt 

in  welcher  P  das  Gewicht  der  grössten  Menge  geschmolzenen  Metalk, 

das  ein  Draht  von  2  r  Durchmesser  zu  tragen  vermag,  bedeutet,  ist  in 

einer  Atm.  von  COg  bestimmt  a  =  45,66  mg  (Quincke,  P.  A.  134. 356). 

Das  Refraktionsäquivalent  für  Pb  =  103,5  ist  12,1 ;  das  gpet 
Brechungs vermögen  =0,117  (Gladstone,  Proc.  R.  See.  16.  439). 

Ueber  das  Lichtbrechungsvermögen  von  Pb-Salzen  vergL  Vtlson 
(C.  r.  76.  224);  Reflexion  polarisirter  Wärmestralden  siehe  bei  Knob- 
lauch (P.  A.  [2]  10.  654). 

Ueber  Leitungsfahigkeit  für  Elektricität  und  Wärme  vergl.  Loreni 
(P.A.  [2]  13.  422,  582)  und  Kirchhoff  und  Hansemann  (P.  A  [2] 
13.  406).  Wird  das  Leitungsvermögen  für  Elektricität  eines  Drahtes  tot 
reinem  Ag  von  1  mm  Durchmesser  =100  gesetzt,  so  beträgt  dasselbe 
für  einen  Pb-Draht  gleicher  Dimension  nur  8,88  (Weiller,  D.  251  1 
134).  Ueber  galvanische  Polarisation  vergl.  Streintz  und  Aulinger 
(P.  A.  [2]  27.  178). 

Werden  Pb-Lsgn.  der  Elektrolyse  unterworfen,  so  entsteht  bei 
Anwendung  von  zwei  Pt-Elektroden  an  der  — Elektrode  Pb,  ander 
-|- Elektrode  PbOg ;  bei  Anwesenheit  von  mindestens  10*^/o  freier  HN^». 
fällt  alles  Pb  als  PbO^  (Schucht,  Fr.  1883.  485);  bei  10  bis  20r^ 
HNO,,  erhielt  Tenney  (Am.  5.  413)  dasselbe  Resultat.  Aus  alkalieche^^ 
Lsgn.  gelingt  die  elektrolytische  Fällung  weniger  gut  (Wielin^^ 
B.  1884.  1611). 

Allotrope  Modifikation.     Eine   solche   soll  nach  Schfitzen 
b erger   (C.  r.  86.  1265)   bei   der  Elektrolyse   sich   bilden,   sehr  m 
beständig  sein  und   in  weniger   als   einer  Stunde   in  gelbes  krystallii^^ 
PbO  übergehen. 

Roth  es  Pb.  Das  bei  der  Elektrolyse  einer  Pb(N03)2-Lsg.  w^^ 
—  Pol  sich  abscheidende  Pb  zeigt  zuweilen  die  Farbe  des  Cu,  ist  ^^ 
lösl.  in  verd.  HCl,  HNO,p  Alkalien;  in  heisser  HNO,,  lösl.;  gibt  mi^'' 
H,0  befeuchtet  leicht  Pb(OH),;  schmilzt  im  H  über  200 ^  erstarrt  x*^ 
gewöhnlichem  Pb.  Ob  der  Körper  allotropes  Pb  oder  vielleicht  eiB^ 
Pb-H- Verbindung  ist,  bleibt  nach  Wo  hl  er  (Spl  2.  135)  unentschied»  5 
Stolba  (J.  pr.  94.  113)  hält  es  fÜ5  eine  dünne  Schicht  Oxyd. 
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Atomgewicht.  Durch  Umwandlung  von  reinem  Pb  in  Nitrat 
fand  Stas  (Unters,  über  die  Gesetze  der  ehem.  Proportionen,  deutsch 
von  Aronheim,  Leipzig  1867),  0  =  16  und  N  =  14,044  gesetzt, 
Pb  =  206,918;  durch  Umwandlung  des  PMNO,)^  in  PbSO,,  0  =  16 
und  S  =  32,074  gesetzt,  Pb  =  206,934.  Durch  Neuberechnung  aller 
vertrauenswürdigen  Bestimmungen  gelangt  Clarke  (Phil.  Mag.  [5]  12. 
101)  für  H  =  1  zum  Werthe  Pb  =  206,471 ;  für  0  =  16  ist  Pb  =  206,946. 
Durch  neuerliche  Bestimmung  des  AG.  aus  Pb(N03)2  ^°^  PbSO^  fand 
van  der  Plaats  (A.  eh.  [6]  7.  499)  den  Werth  206,91  mit  einer 
Schwankung  von  0,05.  Die  älteren  Bestimmungen  von  Marignac 
(N.  A.  ph.  nat.  1.  209),  der  207,04,  von  Dumas  (A.  eh.  [3]  55.  129), 
der  207,10  fand,  sowie  der  von  Berzelius  1818  gefundene  Werth 
207,12,  sind  somit  sämmtlich  zu  hoch.  Meyer  und  Seubert  (Atom- 
gewichte, 1883)  berechneten  das  AG.  zu  206,39, 

Die  Werthigkeit  des  Pb  ist  2  im  PbO  und  den  entsprechenden 
Verbindungen,  4  im  PbOg  und  analogen  Verbindungen;  für  die  vier- 
werthige  Natur  des  Pb  in  gewissen  Verbindungen  spricht  das  von 
Polis  (B.  1888.  3331)  dargestellte  Bleitetraphenyl,  das  in  tetragonalen 
Prismen  krjst.  und  mit  Sn(C^JH5)4  und  Si(C^.H5)^  isomorph  ist. 

Verhalten  des  Pb  gegen  chemische  Agentien.  a)  Gegen 
Säuren.  Von  HCl  wird  Pb  nur  wenig  angegriffen.  Sharples  (Ch.  N. 
50.  126)  will  gefunden  haben,  dass  mit  Pb-Platten  ausgekleidete  Holz- 
kästen heisser  HCl  nur  kurze  Zeit,  selbst  kalter  HCl  nicht  lange  Wider- 
stand leisteten.  In  HNO3  ist  Pb  UösL,  besonders  wenn  die  Säure  HNO^ 
enthält.  Hierin  unterscheidet  sich  Pb  von  Cu,  Hg,  Bi  u.  s.  w.,  die  von 
reiner  HNO3  gar  nicht,  von  HNOjj-haltiger  schwieriger  als  von  HNOg 
allein  gelöst  werden.  Reines  Pb  wird  von  HNOj,  schwieriger  an- 
gegriffen, als  Legirungen  desselben;  eine  Legirung  von  Pb  und  10 ^/o  Sb 
wird  leichter  gelöst  als  reines  Pb,  die  Legirung  mit  5^/o  Sb  leichter 
als  die  mit  10>  Sb  (Veley,  Ch.  Soc.  Ind.  10,  206). 

Ueber  die  Wirkung  der  HgS04  auf  Pb.  lauten  die  Angaben  ziem- 
lich widersprechend.  Konz.  ^»SO^  greift  reines  Pb,  wie  Kuhlmann 
1844  festgestellt  hat,  bei  T,  unter  200  bis  205^  nicht  merklich  an, 
und  kann  daher  die  Konzentration  von  HgSO^  in  einem  Vakuumapparate 
bis  66«  Bä.  ausgeführt  werden  (de  Hemptine,  D.  205.  419;  206.  155). 
Nach  Bauer  (B.  1875.  210,  nach  Vers,  von  Mertens)  erfolgt  schon 
bei  ca.  175«  nennenswerthe  Einwirkung,  bei  190«  tritt  stärkere  Gas- 
entwickelung ein  und  bei  230  bis  240«  wird  plötzlich  das  ganze  Pb 
unter  Entwickelung  von  SOg  und  H^,  sowie  Abscheidung  von  S  in 
PbSO^  verwandelt,  das  sich  im  Ueberschusse  der  H^SO^  löst.  Auch 
Lunge  (D.  261.  131)  beobachtete  sehr  starke  Einwirkung  von  HoSO^ 
von  99,8  «/o.  Bei  gleichzeitiger  Gegenwart  anderer  Säuren,  besonders  der 
Sauerstoffsäuren,  wie  dies  bei  dem  Bleikammerprozesse  der  Fall  ist, 
beobachtete  Glover  (Ch.  N.  45.  105),  dass  eine  Pb-Platte  in  110  Tagen 
7,5 «/n  ihres  Gewichtes  verlor;  durch  Zusatz  von  0,1  bis  0,75 «/o  Cu  stieg 
der  Verlust  auf  8,7«/o,  von  0,1  bis  0,5«/o  Sb  bis  auf  ll,9«/o.  Ueber 
die  Einwirkung  von  HjjSO^  auf  mit  verschiedenen  Metallen  legirtes  Pb 
hat  Bauer  (1.  c.)  eine  grössere  Zahl  von  Versuchen  anstellen  lassen, 
die   für  0,73,   4,    10  «/o  Bi  —   der  Rest  Pb  —   als   Zersetzungs-,   resp. 

Handbach  der  Anorganischen  Chemie,    ü.  2.  33 
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Lösungs-T.  160^  130  bis  140^  190^  ergaben;  bei  1,  5,  lO^/o  Sb  liegen 
die  Zersetzungs-T.  bei  250^  Beginn,   280«  Ende;   220  bis  225^  Ende; 
230  bis  240®  Ende,   bei  10 ^/o  As  die  gleichen  Erscheinungen  wie  bei 
10®/o  Sb;  eine  Legirung  mit  l"/o  Cu  verhält  sich  wie  die  mit  l*/o  Sb; 
mit  10  «/o   Sn  legirtes  Pb  verhält  sich  ähnlich  wie  reines  Pb,   die  Zer- 
setzungs-T.   ist  bei  200«.     Speziell  das  Verhalten   von   Pb-   und  Sb- 
Legirungen  betreffend,  fand  von  der  Planitz  (D.  215.  442),  dass  reines 
Pb,  auch  solches  mit  0,5,  1,0,  2,0,  3,0  >  Sb  in  H^SO^  von  50  •  Bd.  schon 
bei  gewöhnlicher  T.  an  Gewicht  abnimmt.    Bei  100«  ist  nach  zwei  Wochen 
der  Gewichtsverlust  am  grössten  bei  einem  Gehalte  von  10*^/o  Sb;  bei 
mehr  oder  weniger  Sb  dagegen  geringer.    In  der  Wärme  fand  er  reinei 
Pb  gegen  H^SO^  von  verschiedener  Konzentration  bis  66«  Bd.  weitaus 
am  widerstandsfähigsten,  in  der  Kälte  ist  es  leichter  angreifbar  als  die 
Legirung  mit  10 «/o  Sb.    Damit  steht  die  Angabe  von  Mactear  (Ch.  N. 
41.  236)  im  Widerspruche,   dass  reines  Pb   mehr  angegriffen  wird  als 
Cu-  oder  Sb-haltiges,   die   weitaus  besser  widerstehen   sollen.     Ferner 
die  Angabe  von  Napier  (Ch.  N.  42.  314),   der  gefunden  haben  will, 
dass  bei  der  Versendimg  von  HgSO^  in  hermetisch  verschlossenen  Pb- 
Gefässen   sich   so   viel  H  entwickelt,    dass   die   Holzbekleidungen  der 
Gefdsse    gesprengt   werden,    und   speziell   angibt,   dass   reines  Pb  ba 
weitem   weniger  widerstandsfähig  sei,   als  legirtes.     Nach  Lunge  und 
Schmidt  (Z.  angew.  Ch.  1892.  642)  wirkt  reine  konz.  HgSO^  in  der 
Kälte  auf  reines  Weichblei  wie  auf  Pb  mit  0,2 "/o  Sb  gleichmässig  ein, 
Hartblei  mit  l,8*^/o  Sb  wird  bedeutend  stärker  angegriffen;  in  der  Wärme 
ist  Weichblei  stets  widerstandsfähiger  als  Sb  enthaltendes ;  die  Angreif- 
barkeit   steigt    mit    dem   Sb-Gehalte  bis   1,8  > ;    Pb   mit  18<>/o  Sb  ist 
widerstandsfähiger  als  solches  mit  1,8  "/o;  die  Unterschiede  in  der  An- 
greifbarkeit steigern  sich  sehr  schnell  mit  zunehmender  T.    Konz.  H5SO4 
mit   1%    NgOj,   —  nitrose   Säure   des   HjSO^- Prozesses  —   greift  alle 
Sorten  Pb   bei   allen  Tn.   stärker   an   als  reine  HgSO^.     Nitrose  Säure 
vom   SG.   1,725  bis  1,705   greift  Pb  weniger  an   als   reine  H^SO^  Ton 
gleicher  Konzentration ;   bei  Luftzutritt  wirkt  nitrose  Säure  stärker  aU 
bei  Luftabschluss.    Cu-haltiges  Pb  wird  durch  reine  konz.  H^SO^  staiker 
angegriffen   als  reines  Pb;   nitrose  Säure  wirkt  auf  solches  Pb  stärker 
als   reine  HgSO^;    die  Wirkung   von  nitroser  Säure  auf  reines  Pb  und 
Cu-haltiges  Pb  zeigt  keine  Verschiedenheit;  bei  Tn.  von  mehr  als  200* 
macht  sich  ein  günstiger  Einfiuss  des  Cu-Gehaltes  bemerkbar. 

Organische  Säuren  wirken  bei  Luftzutritt  viel  energischer  ab 
bei  Abschluss  derselben;  speziell  gilt  dies  von  Essigsäure,  Weinsäure, 
Citronensäure  (Hall,  Am.  4.  440). 

b)  Gegen  Alkalien.  Dass  PbO  und  Pb(OH\  in  ätzenden  Alkalien 
lösl.  sind,  ist  allgemein  bekannt;  dass  NaOH  auch  metallisches  Pb  stark 
angreift,  dagegen  Pb-Legirungen  wenig  oder  gar  nicht,  hat  Venator 
nachgewiesen  (D.  261.  133;  vergl.  auch  die  Wirkung  des  H,0). 

c)  Gegen  Salze.    Mit  Rücksicht  auf  die  Einwirkung  von  natür- 
lichem HgO,   das   stets  eine  Anzahl  von  Salzen  gelöst  enthält,  auf  P'> 
ist  das  Verhalten  des  Pb   gegen  Lsgn.  von  Salzen   in   dest.  HjO  ▼iel-' 
fach  untersucht  worden.     Muir  (Ch.  N.  25.  294)  fand,    dass  von  de«^ 
in  natürlichen  Wässern  vorkommenden  Salzen  nur  NH^.NOj,  nennens 
werthe   Mengen   Pb   zu   lösen  vermag;    wurden   in    1000  g  H«0  0,0S  -. 
0,04,   0,08  g  NH^.NOy  gelöst,   so   fanden  sich  nach  24stündiger  E»-^ 
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wirkling  0,0130,  0,0150,  0,0150  Pb  gelöst;  die  yerschiedensteu  Eom- 
binationen  von  Nibraten,  Sulfaten,  Karbonaten  und  Chloriden  von  K, 
Na,  Ca  lösten  nur  Bruchtheile  von  Milligrammen.  Fordos  (Bl.  [2] 
2L  439)  fand  bei  der  Einwirkrmg  von  Na^SO^  auf  gekörntes  Pb  unter 
Luftzutritt,  dass  neben  PbS04  auch  PbCOg  gebildet  wird,  und  erklärt 
dies  80,  dass  zunächst  PbO,  richtiger  wäre  Pb(0H)2,  wie  Traube 
meint  (siehe  weiter  unten),  entsteht,  aus  diesem  und  NagSO^  PbSO^ 
und  NaOH  sich  bilden,  und  dass  schliesslich  durch  A.ufnahme  von  CO^ 
■IIB  der  Luft  Na^CO,,  und  somit  wieder  Na^SO^  und  PbCOg  entstehen; 
dm  die  Flüss.  scÜiesslich  noch  alkalisch  reagirt,  so  ist  es  verständlich, 
dM8  etwas  Pb  als  Pb(ONa),  gelöst  bleibt.  Analog  wirken  NaCl,  wobei 
PbCL  und  PbCO,  im  Niederschlage  sind;  KNO3,  wobei  basisches  Nitrat 
imd  PbCO.  im  Niederschlage  sind;  aus  NH^.NO,  bildet  sich  nur  wenig 
basisches  Nitrat;  stets  ist  etwas  Pb  in  Lsg.  enthalten.  Wagner 
(D.  221.  259)  hat  insbesondere  vergleichende  Versuche  über  die  Wirkung 
einiger  Salze  bei  gleichzeitiger  Mitwirkrmg  von  Luft  allein  und  von 
Luft  und  CO,  angestellt  und  gefunden,  dass  bei  Zutritt  von  Luft  allein 
dest  H^O,  sowie  solches  mit  einem  Gehalte  an  KCl,  NaCl,  MgCl,, 
E^^SO^,  KNO3,  Na^CO,  kein  Pb  oder  höchstens  sehr  geringe  Spuren 
ISeen,  während  Lsgn.  von  NH4CI,  NaOH,  CaCOH),  bei  Luftzutritt  allein 
nachweisbare  Mengen  aufnehmen,  und  dass  bei  Mitwirkung  von  Luft  und 
CO,  dest  H,0  und  Lsgn.  von  KCl,  NaCl,  NH^Cl,  MgCl^,  KNO»  nachweisbare 
Mengen  Pb  auflösen.  Dass  Meerwasser  Pb  zu  lösen  vermag,  ist  hiemach 
TeratiLndlich ;  Watson  (Ch.  N.  35. 192)  fand  in  1  Gallone  =  70000  grains 
nach  4  Tagen  0,0301875,  nach  7  Tagen  0,042265,  nach  14  Tagen 
0,0483,  nach  32  Tagen  0,0315219  grains  Pb  gelöst.  Kaiser  (A.  P. 
[S]  7.  89)  bestreitet  dagegen  die  Löslichkeit  von  Pb  in  Meerwasser. 
Energischer  wirkenden  Salzen  gegenüber  leistet  Pb  weniger  Wider- 
stand. So  werden  bei  siebenstündigem  Kochen  durch  eine  Lsg.  von 
KCIO,  mit  6,3 >  Gehalt  von  1  qm  Pb  64,30  g  Pb,  von  einer  Lsg.  mit 
25^/0  Gehalt  151,12  g  Pb  aufgenommen.  Eine  Lsg.  von  CaCClO^)^  und 
GaCHf,  wie  eine  solche  durch  Einleiten  von  Cl,  in  Kalkmilch  entsteht, 
löst  unter  gleichen  umständen  437,70  g  Pb  (Lunge  und  Deggeler, 
Ch.  Soc.  Ind.  4.  32).  Aus  einer  Lsg.  von  AgNO^  verdrängt  Pb  das 
Ag;  es  wird  jedoch  für  1  Aeq.  Pb  nicht  1  Aeq.,  sondern  nur  ca.  0,75  Aeq. 
Ag  gefSllt,  und  erst  wenn  2  Aeq.  Pb  gelöst  sind,  ist  alles  Ag  gefällt; 
daneben  ist  Dibleinitrosonitrat  gebildet,  indem  Pb  auf  Lsg.  von  PblNOs)^ 
auch  bei  gewöhnlicher  T.  einwirkt  (Senderens,  Cr.  104.  504).  Die 
reduzirenden  Wirkungen  äussern  sich  besonders  bei  schwammigem  Pb, 
das  bei  gewöhnlicher  T.  KNO3  schnell  zu  KNO^  reduzirt  und  sogar 
die  Bildung  von  NH3  veranlasst;  aus  KCIO3  vermag  solches  Pb  nur 
bei  Gegenwart  von  H^SO^  allmählich  KCl  zu  bilden  (Gladstone  und 
\       Tribe,  Soc.  43.  347). 

\      .        d)  Gegen  Regen-,  Brunnen-  und  Leitungswasser.     Da  Pb 

^  Form  von  Röhren  in  überwiegender  Menge  zu  Uauswasserleitungen 

^wmtzt  wird,  so  hat  die  Frage,   ob  Brunnen-  oder  Leitungswasser  Pb 

j!|jKfzimehmen  vermag,  seit  längster  Zeit  eine  überaus  grosse  Reihe  von 

J^it^rsuchungen  veranlasst.     Aus   der  Zeit  vor    1873   seien   angeführt 

^ö     in  Gmelin-Kraut  (6.  Aufl.  III.  211)  erwähnten  Arbeiten,  sowie  die 

i^^ti^^fc^rsuchungen  von  Dumas  (C.  r.  77.  1054),  E.  de  Beaumont  (1.  c. 

^-      1055),  Beigrand  (1.  c.   77.    1055),  Brilland  (1.  c.   77.   1062), 
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Berthelot  (1.  c.   77.  1063),   Fordos   (1.  c.  77.  1099),   Laval  0-  c. 

77.  1271),  Bobierre  (L  c.  77.  1272),  Champouillon  (1.  c.  77.  1273), 
Marais  (1.  c.  77.  1529).  Christisou  gab  1873  an  (Ch.  N.  28.  15), 
dass  konform  mit  älteren  Untersuchungen  reines  H^O  das  Pb  am  meisten 
angreife;  H2O,  das  Salze  enthält,  dagegen  viel  weniger.  Die  Priorität 
dieser  Beobachtung  gebührt  nach  Chevreul  (C.  r.  f7.  1137)  Quyton 
de  Morveau. 

Die  Mengen  von  Metallen,  die  Regen wasser,  somit  an  Salzen 
äusserst  armes  H^O,  bei  ruhigem  Stehen  binnen  einem  Monate  aus 
einer  Pb-Röhre   aufzunehmen   vermag,    gibt  Schweitzer  (Am.  Chem. 

6.  456)  pro  Gallone  =  70000  grains  an  zu:  2,503  grains  Pb,  1,079  Zn, 
0,537  Fe,  0,082  Cu,  0,049  As.     Ueber  die  Zusammensetzung  der  Pb- 
Röhre   selbst   fehlen   leider  Angaben;    doch    sprechen    die   gefundenen 
Metalle  schon  hinreichend  dafür,  dass  das  betreffende  Pb  höchst  unrein 
war.     Ueber  Korrosion  von   Pb   durch   weiches,   wie   hartes  H^O  und 
speziell  eine  Methode,    die   kleinen  Mengen   gelöstes  Pb   zu  entdecken, 
haben   Mayen^on   und   Bergeret   (C.  r.   78.    484)   Untersuchungen 
angestellt,    aus  denen  hervorzugehen  scheint,    dass   in  jedem  H*0  ans 
Pb-Rohrleitungen  Pb   gelöst  ist;    doch   ist   dieses  Ergebniss  mit  Recht 
anzuzweifeln.     Noch  in  neuester  Zeit  (1889)  hat  Percy  Frankland 
(Ch.  Soc.  Ind.  8.  241)  nachgewiesen,  dass  die  Härte,  somit  die  Menge 
gelöster  Salze  im  HgO,  nicht  allein  Einfluss  haben  kann,  indem  in  einer 
Stadt  von  Lancashire  ein  H^.O  mit  3,5^  Gesammthärte,  durch  welches  Pb- 
Vergiftungen  erfolgt  waren,  nach  12  Stunden  Berührung  auf  100000  Thle. 
1,0   bis  1,2  Thle.  Pb   gelöst  hatte,    während   das   andere   härtere  ILO 
mit  7,1^  Gesammthärte  sich  wirkungslos  verhielt;    dagegen   zeigte  das 
sehr   weiche  H.^ü    (mit  fast   fehlender   temporärer  Härte)   von  Dundee 
fast    gar   keine   lösende    Wirkung   auf  Pb.     Das   H^O    der   Belgrader 
Leitung,  das  reich  an  CO^  ist,  wirkte  anfangs  stärker  auf  die  Pb-Rolire 
als   späterhin;    nach    dreimonatlichem   Gebrauche   waren   in   H^O.  das 
24  Stunden  im  Rohre  gestanden  hatte,  0,3  mg  in  1  1  nachweisbar,  beim 
einfachen  Durchlaufen  des  H^O  durch  die  Röhre  war  nicht  die  geringste 
Spur  Pb   nachweisbar;    vor   dem  Gebrauch  von  HgO   empfiehlt  es  sich 
daher,  eine  gewisse  Menge  abfliessen  zu  lassen  (Leceo,  Ch.  Z.  17. 1431). 
Die  lösende  Wirkung  von  HgO  auf  Pb  wurde  von  Vandevyvere  ( A.  P.  [3] 

7.  S[))  und  besonders  von  Muir  (Ch.  N.  33.  102, 125,  145;  34.  223,234) 
in  den  Nitraten  und  Kitriten  (KH,NO.,  und  NH^NO^  in  Regenwasser) 
gesucht;  doch  hat  Muir  selbst  noch  gefunden,  dass  Sulfate,  Karbonate, 
(yliloride,  die  gleichzeitig  gelöst  sind,  die  Wirkung  der  N- Verbindungen 
ganz  aufheben  oder  sie  mindestens  erheblich  reduziren.  Wird  solches  ILO 
mit  CO^  unter  gewöhnlichem  Druck  ges.,  was  in  der  Praxis  nie  zutrifft 
so  erlangt  es  auch  dadurch  keine  grössere  Fähigkeit,  Pb  zu  lösen;  erst 
unter  0  Atni.  ges.  HoO  wirkt  beträchtlich  lösender.  Nach  Bobierre 
(C.  r.  77.  ai7)  und  Beigrand  (1.  c.  77.  ;US)  werden  stets  mit  H.O 
gefüllte  Pb-Rohre  nicht  angegriffen,  wenn  dest.  H^O  oder  solches  mit 
CaSO,,  CaH,(CO,)o,  Na.HPO,.  Na,B/.)„  Na.CO,,  NaHCO,,  sich  in  den- 
selben befindet,  wogegen  KNO..,  CaCl,,  BaCl,,  Natriumacetat  und 
-formiat  von  Einfluss  sein  sollten.  Zur  Erklärung  der  Lsg.  von  Pb 
durch    H.,0    nehmen   elektrochemische   Vorgänge    an:    Bessnou  (Cr. 

78.  :J22),"Rocques  (Bl.  [2]  33.  499),  der  speziell  die  leichtere  Anffreif- 
barkeit  von  Pb-Legirungen  nachwies;  sowie  Belohoubek  (Ch.  C.  1884. 
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346),  der  an  Terzmnten  Fb-Röhren  an  jenen  Stellen,  wo  Risse  im  Sn- 
Ueberzng  yorkommen,  leichtere  Angreifbarkeit  konstatirte.  Alle  diese 
Theorien  sind  jedoch  nicht  im  Stande,  die  Verhältnisse  vollständig  auf- 
snklSren.  Die  Ursache  f&r  die  Auflösung  von  Pb  aus  Röhren  liegt 
▼ielmehr  in  der  Einwirkung  des  0  der  Luft  und  der  COa  des  H^O, 
wie  Baiard  (C.  r.  78.  392),  Rocques  (Mon.  scient.  [3J  10.  911), 
Prankland  (Ch.  N.  49.  115),  Belohoubek  (1.  c),  Traube  (B.  1885. 
1877),  Reichardt  (A.  P.  [3]  25.  858),  Pullmann  (Zeitschr.  f.  öffentl. 
Oe«.-Pflege.  1887.  4.  Heft),  Müller  (J.  pr.  [2]  36.  317),  C.  Hejer 
(Dessau  1888),  Garret  (VII.  Internat.  Kongr.  f.  Hygiene  und  Demo- 
graphie; D.  Ch.  Z.  6.  284)  nachgewiesen  haben.  Neue  Röhren  geben 
mehr  Pb  ab  als  alte  (Schneider,  A.  P.  [3]  22.  185);  geschwefelte 
(nach  Schwarz,  J.  1864.  748)  und  ungeschwefelte  differiren  hierin 
wenig  (Pullmann,  Zeitschr.  f.  ööentl.  Ges.-Pflege.  1887.  4.  Heft). 
Nach  Traube  (B.  1885.  1877)  bildet  sich  aus  Pb  und  feuchter  Luft 
Pb(0H)2,  nicht  PbO,  und  dieses  kann  durch  COj  als  Hydrokarbonat 
gelöst  werden.  Durch  Einwirkung  von  PbO  resp.  Pb(0H)2  im  Ueber- 
achusse  kommt  es  zur  Bildung  eines  auf  dem  Metall  fest  haftenden 
Ueberzuges,  der  nach  Muir  (Soc.  1877.  1.  666)  2PbC03,Pb(OH)^  ist, 
und  dann  hört  die  Wirkung  auf.  Auch  andere  Säuren  können  sich  an 
der  Bildung  eines  solchen  Ueberzuges  betheiligen;  ein  solcher  auf  einer 
300  Jahre  in  Gebrauch  gestandenen  Pb-Röhre  bestand  nach  Reichardt 
(A-  P.  [3]  15.  54)  aus  PbCl,,  Pb^jP^Og  und  PbO.  Dass  auf  die  Lsg. 
Ton  Pb  durch  Korrosion  der  Röhren  abwechselnde  Einwirkung  von  Bl^O 
und  Luft  besonders  günstig  wirkt,  zeigte  v.  Knorre  (D.  §66.  220); 
ebenso  wies  Richter  (Zeitschr.  f.  öffentl.  Ges.-Pflege.  19.  412)  speziell 
für  die  Pb-Erkrankungen  in  Dessau  diesen  wichtigen  Umstand  nach 
(TergL  hierüber  auch  Wolffhügel,  Ch.  C.  1887.  1384;  Reichardt 
L  c.  1887.  1467;  Richter  1.  c.  1888.  80).  Das  im  HjjO  gelöste 
PbH,(C0j,)2  kann  durch  Zufügen  von  Kalkspathpulver  oder  Filtriren  über 
solches  nach  C.  Hey  er  (Dessau  1888)  beseitigt  werden,  was  Frank- 
land  (Ch.  Soc.  Ind.  8.  241)  jedoch  nicht  bestätigt  fand. 

e)  Gegen  organische  Substanzen.  Erdöl  vom  Sied,  unter 
230^  nimmt  selbst  nach  Monaten  keine  bestimmbare  Menge  von  Pb 
auf;  die  Fraktionen  von  230  bis  300^  lösen  0,0026 >,  die  über  300^ 
0,0244^/0  ihres  (Gewichtes  an  Pb.  Amerikanisches  Petroleum  mit  Sied. 
über  300^  nimmt  0,324  bis  0,415  >  Pb  auf;  die  niedrigeren  Fraktionen 
nichts  oder  nur  Spuren  (Engler  und  Kneis,  D.  263.  193).  Beim 
A^ofbewahfen  von  Petroleum  in  mit  Pb  ausgekleideten  Gefässen  findet 
nach  Fox  (Ch.  N.  58.  39)  ziemlich  rasch  Einwirkung  statt;  es  ent- 
steht ein  brauner  Niederschlag,  der  PbCOj,,  Pb(0H)2  und  Pb-Valerat 
enthalt.  Die  Einwirkung  von  Pb  auf  Terpentinöl  ist  nach  Merrick 
(Am.  Chem.  4.  289)  stark  bemerklich.  Engler  und  Kneis  (1.  c.) 
haben  nachgewiesen,  dass  frisch  dest.  Terpentinöl  viel  weniger  Pb  löst 
als  altes,  d.  i.  O-haltiges;  beim  Digeriren  auf  dem  Wasserbade  nehmen 

frisches  (I)  und  altes  (H)  auf  nach 

I  II 

2  Tagen  0,085  V  0,578 > 

8       .  0,265  „  0,982« 

14       ,  0,715,  1,815, 

Anch  Hanoi  verhält  sich  analog. 
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In  fetten  Oelen  ist  die  Löslichkeit  bei  längerer  Berührung  erheb- 
lich (Macadam,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  8.  463),  und  zwar  wird  Pb  am 
wenigsten  von  Olivenöl,  am  meisten  von  Schmalzöl,  Wallrathöl  und 
Wallfischthran  angegriflen  (Redwood,  Ch.  Soc.  Ind.  5.  362), 

Physiologische   Wirkungen    des   Pb.     Das  Pb    äussert  auf 
Pflanzen,  Thiere  und  den  Menschen  giftige  Wirkungen.    Pflanzen  ver- 
mögen,  wie   schon   angeführt,   Pb  aus  dem  Boden  aufzunehmen,  und 
geht  dasselbe  in  die  Gewebe  über,  ohne  äusserhch  im  Wachstbum,  der 
Ernährung   und    den   Funktionen    der   Pflanzen   eine   Störung  zu  ver- 
anlassen (Phillips,  Ch.  N.  46.  224);  doch  ist  es  selbst  in  so  geringen 
Mengen    von    schädlicher  Wirkung,    indem    es    die   Massenproduktion 
herabsetzt  (Nobbe,  Bässler  und  Will,  Landw.  Vers.-Stat.  30.  381). 
Für   Thiere    und    den   Menschen    sind   selbst   sehr   kleine  Mengen  Pb 
schädlich,  da  sich  die  Wirkungen  durch  Aufspeicherung  im  Organismos 
kumuliren.     Nach   Versuchen   von   Lehmann   (Z.   phys.    Ch.   6.  528) 
enthalten  die  Organe  vergifteter  Thiere  das  Pb  in  absteigender  Menge 
in  Herz  und  Lungen,   Gehirn,   Nieren,   Darm,   Leber,  Muskeln,  Blut; 
nach  einer  anderen  Versuchsreihe  folgen  sich  die  Organe  in  der  Reihe: 
Nieren,   Herz  und  Galle,    Knochen,  Lungen,   Darm,  Gehirn,   Muskeln 
und  Leber,   somit  enthält  die  Leber  nur  wenig,   die  Galle  relativ  viel 
Pb.     Durch   die  Fäces  wird   mindestens   so  viel  Pb   ausgeschieden  als 
durch  den  Harn;    das   aus   der  Galle  stammende  Pb  passirt  den  Dann 
ohne    Resorption.      Bei    chronischer    Pb -Vergiftung    wird    durch   KJ 
(Annuschat,   Arch.  exp.  Pathol.   10.   261),    KJ,   KBr,   wahrscheinlich 
auch   KCl   (Lehmann   1.  c.)   die  Ausscheidung   wesentlich   befördert 
Bei  akuten  Bleivergiftungen   ist  der  Stoffwechsel  durchaus  verschieden 
von   dem    bei    chronischen;    die    äusseren    Wirkungen,    die    klinischen 
Symptome   des  Bleigiftes   sind   der  Grösse  der  äusseren  Ursache  nicht 
äquivalent,  sondern  sie  entsprechen  dem  Grade  der  durch  sie  erzielten 
Stoffwechseländerungen  (R.  Goetze,  Diss.  Berlin  1893). 

In  Nahrungsmitteln,  die  in  Sn-Büchsen  aufbewahrt  werden,  Kon- 
serven, ist  Pb  wiederholt  nachgewiesen  worden;  so  von  Leeds  (Ch.  N. 
44.  244),  von  Gautier  (Ch.  C.  1884.  347,  Ausz.),  der  in  Gemüsen, 
Sardinen,  Olivenöl,  Gansleberpasteten,  Hummern  pro  1  kg  mehrere 
Milligramm  Pb  auffand.  In  innen  verzinnten,  aussen  verlötheten  Blech- 
büchsen für  amerikanisches  Ochsenfleisch  war  keine  Spur  Pb  nach- 
weisbar. Künstliches  Sodawasser  kann  aus  dem  Kopfe  des  Siphons 
0,436  mg  Pb  pro  Liter  aufnehmen  (Gautier).  Wie  leicht  Pb-Ver- 
giffcungen  zu  Stande  kommen,  geht  aus  der  Beobachtung  von  Augier 
und  Bertrand  (Cbl.  f.  allgem.  Ges.-Pflege  8.  205)  hervor,  die  Mehl, 
das  im  Mühlwerke  mit  Pb-haltigem  Eisenbleche  in  Berührung  gß" 
kommen  war  und  PbS  aufgenommen  hatte,  giftig  fanden;  femer  ans 
der  von  Schweissinger  (P.  C.  30.  355),  der  den  Tod  von  fünf  Kühen 
in  Folge  des  Beleckens  von  mit  Mennige  angestrichenen  Eisengeiath- 
schaften,  wobei  jede  12  bis  15  g  zu  sich  genommen  hatte,  konstatiit^ 

Nachweis  von  Pb.  Die  Pb-Salze  sind  weiss,  in  Lsg.  farblos, 
wenn  die  betreffenden  Säuren  nicht  selbst  charakteristisch  gefärbt  sind. 
Durch  HjjS,  (NH^)2S,  Schwefelalkalien  wird  schwarzes  PbS  gefallt,  nn- 
lösl.  im  üeberschusse  des  Fallimgsmittels ;  durch  verd.  HNO,  wird  PbS 
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ier  Absclieidiing  yon  S  fast  ganz  zu  Pb(N0^)2  gelöst,  durch  konz. 
JO^  oder  Königswasser  zu  unlösl.  weissem  PbSO^  oxydirt,  das  durcli 
chen  mit  konz.  Lsg.  von  Na^CO^  in  PbCO^  verwandelt  wird.  H2SO4 
i  Sulfate  fallen  PbSO^;  nur  in  konz.  RßÖ^  lösl.  HCl  fällt  weisses, 
heissem  H^O  löst.,  beim  Abkühlen  kryst.  PbCl,;  HBr  gibt  weisses, 
[0sL  PbBr,,  HJ  gelbes  unlösl.  PbJg,  in  viel  EJ  lösl.  Aetzende  Alkalien 
1  NH,  fällen  weisses  Pb^H^O^  oder  Pbj)H204,  auch  mitunter  basische 
ize;  die  Niederschläge  sind  in  EOH  beim  Erwärmen  lösl.,  in  NH3 
[ösL  Karbonate  fällen  weisses,  basisches  Bleikarbonat.  Phosphate 
len  weisses,  imlösl.  Pb^PjOg.  KgCrO^  gibt  gelbes  Chromat,  llösl.  in 
)H,  schwerlösl.  in  verd.  HNO3. 

Anwendung.  Zur  Herstellung  von  Platten,  Blechen  (für  die 
»mische  Industrie  besonders  wichtig),  von  Röhren  fQr  Gas-  und 
Isserleitungen,  von  Bleifolie,  von  Schrot,  von  Geschossen,  femer 
er  Reihe  von  Legirungen;  zur  Darstellung  der  technisch  wichtigen 
-Verbindungen,  wie  Mennige,  Blei  weiss,  Bleisulfat,  Casselergelb, 
romgelb  und  Chromroth. 


Blei  nnd  Sauerstoff. 

Es  sind  mit  Sicherheit  drei  Verbindungen  bekannt:  Ph^O,  Blei- 
oxyd;  PbO,  Bleioxyd,  und  PbOg,  Bleisuperoxjd.  Die  zwischen  PbO 
1  PbOj  liegenden  Verbindungen  Pb^O^  und  Pb^O^  können  als  Pb- 
ze  des  PbO^,  des  Anhydrides  der  Verbindungen  Pb(0H)4  und 
XOH),  angesehen  werden. 


Bleisuboxyd. 

Pb^O;  MG.  428,71;  100  TWe.  enthalten  96,28  Pb,  3,72  0. 

Bildung.  Dulong  (Schw.  17.  229)  erhielt  es  durch  Erhitzen 
L  Bleiozalat  bei  Lufbabschluss;  auf  gleiche  Art  stellten  es  Boussin- 
ult  (A.  eh.  50.  264)  und  Pelouze  (1.  c.  79.  108)  dar.  Die  T. 
f  nur  auf  300®  gesteigert  werden  und  das  Erhitzen  nur  so  lange 
lem,  als  sich  Gase,  aus  3  Vol.  COg  und  1  Vol.  CO  bestehend,  ent- 
;keln;  die  Zerlegung  entspricht  der  Gleichung:  2PbCj,0^  =  Pb20 -|- 
Of  -j-  CO.  Erst  nach  dem  Erkalten  darf  es  der  Luft  ausgesetzt 
rden,  weil  es  sich  sonst  entzündet  und  zu  PbO  verglimmt. 

Eigenschaften.  Mattes,  auch  sammetartig  glänzendes,  schwarzes 
Irer.  Nach  Boussingault  und  Pelouze  enthält  es  kein  Pb,  da  Hg 
1  keines  entzieht.  Wird  dagegen  bei  Luftabschluss  bis  zu  dunkler 
thglut  erb.,  so  enthält  das  Produkt  gelbes  PbO  und  metallisches  Pb, 
i  durch  Hg  ausgezogen  werden  kann  (Pelouze  1.  c),  oder  es  kann 
■ch  kochende  Lsg.  von  Zucker  oder  verd.  Essigsäure  PbO  gelöst 
rden;  in  diesem  Falle  bleibt  metallisches  Pb  als  zwischen  den  Fingern 
lammendrückbare,  metallglänzende  Masse  zurück.    Beim  Erhitzen  an 
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der  Luft  nimmt  es  0  auf  und  gibt  103,6>  PbO  (Boussingault), 
103,6  bis  103,7>  (Pelouze);  der  Formel  PbgO  entsprechen  103,72 >. 
Durch  verd.  HCl,  HjSO^,  HNOj,,  Essigsäure,  auch  durch  wässerige 
Lsgn.  von  Alkalien  wird  es  in  metallisches  Pb  und  in  Lsg.  übergehendes 
PbO  zerlegt.  Mit  H^O  befeuchtet  oxydirt  es  sich  an  der  Luft  zu 
Pb(0H)2 ;  ein  Gemenge  von  PbO  und  Pb  zeigt  diese  Erscheinung  nicht 
(Pelouze).  Das  von  Winkelblech  (J.  pr.  [1]  10.  227)  aus  Blei- 
oxalat  erhaltene  grauschwarze  Pulver  enthielt  nur  ca.  l^/o  0  und  war, 
da  Hg  ihm  Pb  entzog,  ein  Gemenge  von  PbO  und  Pb.  Pelouze  hält 
die  hohe  T.,  die  beim  Zersetzen  des  Oxalates  angewendet  worden  war, 
für  die  Ursache  der  abweichenden  Eigenschaften. 

Das  graue  Häutchen,  das  sich  auf  nicht  bis  zum  Schmelzen  an 
der  Luft  erh.  Pb  bildet,  ist  nach  Berzelius  (Gilb.  40.  166,  186;  46. 
131),  gleichfalls  PboO. 

Bleioxyd. 

Bleiglätte,   Massicot. 

PbO;  MG.  222,35;  100  Thle.  enthalten  92,82  Pb,  7,18  0. 

Geschichtliches.  PbO  war  den  Alten  schon  bekannt;  wurde 
aber  von  anderen  Pb -Verbindungen  nicht  streng  unterschieden.  Nach 
Kopp  (Gesch.  d.  Chemie.  4.  132)  scheint  mit  Molybdaena  und  Galena 
ebenso  Bleiglanz,  als  verkalktes  Pb,  d.  i.  PbO,  bezeichnet  worden  zu 
sein.  Plinius  unterschied  ein  Plumbum  ustum  von  Galena  (Blei- 
glätte) und  Silberglätte,  kannte  somit  die  verschiedenen  Formen  von 
PbO,  hielt  sie  aber  für  verschiedene  Körper. 

Vorkommen.  In  der  Natur  ist  PbO  derb  bis  feinschuppig-körnig, 
Schwefel-  bis  pomeranzengelb,  neben  Pb  und  Bleiglanz  in  Zomelahuacan 
(Majerus)  und  in  der  Umgebung  des  Popocatepetl  in  Mexiko  (v.  Gerolt) 
gefunden  worden  (Nöggerath,  D.  geol.  Ges.  6.  675).  SG.  des  natür- 
Uchen  PbO  ist  nach  Pugh  (A.  100.  128)  7,83  bis  7,98,  wäre  somit 
wesentlich  niedriger  als  das  der  künstlich  dargestellten  Glätte. 

Bildung  und  Darstellung.  Das  PbO,  auch  gelbes  Bleioxyd, 
Bleiglätte,  Massicot  genannt,  wird  fabrikmässig  durch  Oxydation 
von  geschmolzenem  Pb  durch  einen  darüber  streichenden  Luftstrom 
auf  flachen  Herden  gewonnen,  indem  die  sich  bildende  oberflächliche 
Oxydschicht  fortwährend  entfernt  und  dadurch  das  darunter  befind- 
liche Metall  der  Oxydationswirkung  ausgesetzt  wird.  Das  zuerst  ent- 
stehende Produkt,  die  Bleiasche,  enthSlt  noch  Metall,  gibt  aber  bei 
schwachem  Glühen  der  Hauptsache  nach  gelbes  Oxyd  (siehe  bei  Mennige), 
das  durch  Mahlen  und  Schlämmen  von  darin  enthaltenem  Metall  ge- 
trennt wird.  Beim  Abtreiben  des  Werkbleies  (siehe  Gewinnung  von 
Pb,  auch  bei  Ag)  entsteht  ein  PbO,  das  die  Verunreinigungen  des  Pb 
an  fremden  Metallen,  Fe,  Cu,  Sb  u.  s.  w.,  auch  SiO^  enthält,  und  seiner 
Farbe  nach  in  Silberglätte,  die  mehr  gelblich,  schuppig,  glänzend 
erstarrt,  und  Goldglätte  von  mehr  röthlicher  Farbe  unterschieden  wird. 
Dieser  Unterschied  in  der  Farbe  rührt  nach  Leblanc  (N.  J.  Pharm. 
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8.  181)  von  der  verschiedenen  Stiniktur  her,  da  die  rothe  Art  spezifisch 
leichter  ist  und  beide  Arten  durch  entsprechende  Ke^lirung  der  T. 
und  Abkühlen  nach  Belieben  erhalten  werden  können;  langsame  Ab- 
kühlung liefert  mehr  röthliches  Oxyd.  Aus  Bleiglanz  direkt  entsteht 
es  durch  inniges  Mischen  mit  CaO  und  NaNO,,  und  Erhitzen  auf  dunkle 
Rothglut,  Mahlen  und  Schlämmen  des  Produktes  zur  Entfernung  von 
CaO  und  lösl.  Verbindungen  (Cobley,  Ch.  Soc.  Ind.  12.  52).  Um  aus. 
Pb-Kauch  (siehe  Darstellung  des  Pb)  PbO  zu  gewinnen,  hat  Lewis 
(B.  1883.  814)  empfohlen,  durch  Rösten  oder  Kochen  mit  NagCO.^  oder 
NaOH  und  Auswaschen  mit  HgO  die  darin  enthaltenen  sauren  Oxyde 
SO2,  SO,j,  As^Oy,  SbgO^,  durch  Behandeln  mit  verd.  HoSO^  das  ZnO  zu 
entfernen,  und  den  ungelöst  bleibenden  Rest  von  Pb -Verbindungen 
durch  Rösten  auf  PbO  zu  verarbeiten. 

Im  Kleinen  erhält  man  PbO  durch  Glühen  von  Pb(0H)2,  Pb(NO,p,, 
Bleiweiss,  d.  i.  basischem  Karbonat,  auch  von  Oxalat  bei  Luftzutritt. 
In  Rothglut  zersetzt  Pb  den  Wasserdampf  nicht  (Bonsdorff,  P.  A. 
41.  305);  wohl  aber  entwickelt  es  in  Weissglut  H2  und  geht  in  PbO 
über  (Regnault,  A.  ch.  62.  363). 

Eigenschaften.  Die  im  Grossbetriebe  dargestellte  Glätte,  die, 
wie  oben  angegeben,  mehr  gelb  oder  röthlich  gefärbt  sein  kann,  ist 
kein  reines  PbO,  sondern  enthält  fast  immer  mehr  oder  weniger  fremde 
Metalle.  Von  Salzer  (Ph.  C.  29.  645)  wiurden  nachgewiesen  CuO  und 
FegOy,  ausserdem  Pb  als  Metall,  Superoxyd,  Karbonat  und  schwerlösl. 
basisches  Nitrit,  femer  CaO.  Mitunter  wird  Bleiglätte  sogar  verfälscht; 
von  Reichardt  (A.  P.  [3]  27.  753)  wurden  einmal  gefunden:  neben 
80>  PbO  Ufi^jo  Schwerspath,  ausserdem  SiO.,,  AlgO^,  HoO;  beim 
Lösen  in  verd.  HNO3  blieb  ein  Gemisch  von  BaSO^  und  Bolus  zurück, 
der  zum  Verdecken  des  zugemischten  BaS04  gedient  hatte. 

Das  im  Kleinen  dargestellte  reine  PbO  ist  kryst.  irnd  amorph. 
Das  kryst.  PbO  ist  in  zwei  verschiedenen  Modifikationen  als  rhom- 
bisches, gelbes  Oxyd  und  tetragonales ,  rothes  Oxyd  bekannt;  beide 
können  auf  trockenem  und  nassem  Wege  erhalten  werden.  PbO  ist 
somit  polymorph. 

Gelbes  kryst.  PbO.  Die  Kryst.  sind  nach  Mitscherlich  (P.A. 
49.  403)  rhombische  Octaeder;  Rammeisberg  (Krystallogr.  Chemie  30) 
beobachtete  auf  Ofenbruch  gleichfalls  Octaßder,  Nordenskjöld  (P.  A. 
114.  612)  rhombische  Tafeln,  an  denen  mehrere  Krystallgestalten  nach- 
weisbar waren.  Ueber  weitere  krystallographische  Angaben  siehe 
Grailich  (A.  W.  28.  2.  Abth.  282),  ferner  Marx,  Beudant,  Bec- 
querel,  Hausmann  (J.  1855.  397). 

Diese  Modifikation  entsteht  beim  langsamen  Abkühlen  von  ge- 
schmolzenem PbO;  bei  raschem  Erstarren  bildet  sich  eine  aus  Krystall- 
schuppen  bestehende  Masse.  Durch  Erhitzen  von  Bleiweiss  mit  dem 
Löthrohr  auf  einem  Cu-Bleche  erhielt  Marx  (J.  pr.  3.  217)  eine 
schuppige  Masse,  aus  der  deutliche,  in  der  Hitze  hyazinthrothe,  in  der 
Kälte  gelbe  Kryst.  hervortreten.  Geuther  (A.  219.  56)  erhielt  es 
durch  Eintragen  von  1  Thl.  Pb(0H)2  in  5  Thle.  geschmolzenes  KOH 
und  Erhitzen  bis  zur  vollständigen  Lsg. ;  beim  Abkühlen  entsteht  gelbes 
PbO,  nur  in  der  Mitte  der  Masse ;  wo  die  Abkühlung  langsamer  erfolgt, 
finden  sich   auch  rothe  Kryst.     Auf  dieselbe  Weise   hatte  Becquerel 
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(A.  eh.  51.  105)  angeblich  nur  gelbe  Würfel  und  quadratische  Tafek 
erhalten.  Durch  Ausziehen  der  erkalteten  Masse  mit  H,0  wird  das 
PbO  rein  erhalten.  Ueber  fabrikmässige  Darstellung  in  mit  überh.  Dampf 
geheizten  Oefen  siehe  Larrony  (P.  Bl.  786;  D.R.P.  Nn  58035). 

Auf  nassem  Wege  bildet  sich  gelbes  kryst.  PbO  durch  Einwirkang 
von  PbO  auf  KOH-  oder  NaOH-Lsg.  und  alliu'ähliche  KrystallisatioD 
aus  derselben  in  der  Form  von  durchscheinenden  Rhombendodeka§deni 
(Houton-Labillardiere,  J.  Pharm.  3.  335);  in  RhombenoctaSdeni, 
die  identisch  waren  mit  den  durch  Schmelzen  erhaltenen  Kryst.,  beob- 
achtete es  Mitscherlich  (1.  c).  Mitscherlich,  auch  Calvert  (Cr. 
16.  1361)  beobachteten  hierbei  auch  wiederholt  die  Bildung  rother  od» 
rosenrother  Kryst.  Durch  Geuther  (1.  c.)  sind  die  Bedingungen,  unter 
denen  die  beiden  Modifikationen  entstehen,  festgestellt  worden.  Nach 
ihm  entstellt  durch  Eingiessen  von  siedend  heisser  Pb-Lsg.  in  eine 
siedende  Lsg.  von  1  Thl.  NaOH  in  5  Thle.  HgO  in  massigem  Ueber- 
schusse,  auch  durch  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  NH^-Lsg.  zu  einer 
80®  warmen  Lsg.  von  dreibasischem  Bleiacetat  nur  gelbes  PbO.  Sehr 
schöne,  grosse,  durchsichtige  Krystallblätter  von  starkem  Olanze  und 
rein  gelber  Farbe  entstehen  beim  Eintragen  von  1  Thl.  gepulvertem 
PbO  in  eine  im  Ag-Tiegel  zum  Sieden  erh.  Lsg.  von  7  Thln.  KOH 
in  14  Thhi.  HgO. 

Farbe  schwefelgelb;  So.  9,28  bis  9,36;  durch  Druck  oder  an- 
haltendes Reiben  wird  die  Farbe  dunkler,  gelbroth;  kann  ohne  Ver- 
änderung bis  200®  erh.  werden;  bei  280  bis  300®  wird  es  oberflächlich 
bräunlich  durch  Bildung  von  PbOo  (vergl.  auch  Behrens,  N.  J.  Pharm. 
4.  18;  Payen,  A.  eh.  66.  51).  Durch  unvollständiges  Lösen  ▼<» 
Pb(0H)2  in  kochenden  Alkalilsgn.  verwandelt  sich  der  ungelöst  bleibende 
Rest  Pb(OH)g  in  kryst.  PbO;  aus  der  Lsg.  scheiden  sich  beim  Ab- 
dampfen Kryst.  anderer  Form  aus  (Frdmy,  J.  Ph.  [3]  3.  30). 

Durch  die  Einwirkung  von  direktem  Sonnenlichte  auf  eine  L^. 
von  Bleiacetat  in  überschüssigem  NHg  entstehen  nach  Tünn ermann 
(Kastn.  19.  339)  nach  einigen  Tagen  sehr  harte,  olivengrüne  Kryst 
von  PbO.  Ditte  (C.  r.  94.  1310)  will  durch  Einwirkung  steigender 
Mengen  von  KOH  (13  bis  40  Thle.  auf  100  TMe.  H,0)  grünlic^elbe, 
voluminöse,  leichte  Blättchen  vom  SG.  9,1699,  schwefelgelbe  Kryst  vom 
SO.  9,2089,  kleine  kompakte,  schwere,  bräunliche  Nadeln  vom  SG.  9,8835, 
auch  grosse  glänzende  Lamellen  oder  blätterige,  grünlichgraue,  harte, 
kompakte  Massen  vom  SG.  9,5605  erhalten  haben.  Durch  Sättigen  einer 
18,5"/oigen  Lsg.  von  KOH  mit  PbO  in  der  Siedhitze  erhielt  er  beim 
Abkühlen  lange,  glänzende,  fast  schwarzgrüne  Nadeln  vom  SG.  9,4223. 
Die  höchst  ungleiche  Färbung  seiner  verschiedenen  „Modifikationen' 
erklärt  er  durch  die  ungleiche  Dicke  der  Schichten;  beim  Erhitzen 
werden  alle  roth,  beim  Erkalten  schwefelgelb;  ihr  SG.  soll  beim  wieder- 
holten Erhitzen  zunehmen.  Von  allen  diesen  Modifikationen  verschieden 
sind  schöne,  tief  rosarothe  Blättchen  vom  SG.  9,3757,  die  durch  Kochen 
von  Pb(0H)2  mit  ges.  (!)  Lsg.  von  KOH  entstehen.  Ditte  zieht  aus 
seinen  Beobachtungen  den  Schluss,  dass  zwei  wesentlich  verschiedene 
Arten  von  kryst.  PbO  existiren,  nämlich  die  zuletzt  genannte,  rosen- 
rothc,  in  Würfeln  kryst.  und  eine  in  rhombischen  Kryst.  auftretende, 
die  alle  oben  genannten  Farbennuancen  zeigen  kann. 

Rothes   kryst.  PbO.     Nach  Geuther  (1.  c.)  bildet  es  sich  auf 
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iroelcetiem  Wege  durcli  EutwBsaem  von  Pb(OH)j  bei  150*  als  gelb- 
rothes  Pulver;  auf  nassem  Wege  entsteht  es,  wenn  eine  bei  110" 
«edende  Lsg.  von  1  Thi.  XaOH  in  2  Thln.  Rfi  mit  Uberachüssigem 
Fb(OH);  so  lange  erb.  wird,  bis  das  zuerst  entstehende  gelbe  PbO  in 
rothes  übei^eht;  bei  Anwendung  von  S  Thln.  NaOH  auf  4  Thle.  U^O 
(Sied.  130*)  erfolgt  die  Unnfandlung  rascher,  Ueber  fabrikmössige  Dar- 
etellimg  in  mit  Uberh.  Dampf  geheizten  Oefen  siehe  Larrony  (F.  Bl. 
786;  D.R.P.  Nr.  58035).  Fiirbe  dunkelmennigroth,  eisenroth,  hellgranat- 
Totb,  je  nachdem  es  ein  dichteres  krystallin.  Pulver,  resp.  grosse, 
blätterige  Kr7st.  darstellt;  SG.  8,74  bis  9,125.  Die  Krjst.  sind  nach 
O.  Ludecke  tetragonal;  manch«  zeigen  auch  angewachsene  hexagonale 
Krjst.  von  PbOä-  Beim  Kaiben  ändert  sich  die  Farbe  nicht;  bis  200* 
ist  es  unveränderlich,  bei  280  bis  300"  wird  es  etwas  feuriger,  mehr 
gelblich  roth. 

Bezüglich  der  Mol. -GrOsse  der  beiden  Arten  PbO  spricht  Geut her 
Q.  c.)  die  Vermuthung  nus,  dass  gelbes  PbO  PbaO^,  rothes  Pb^O^  oder 
ein  Polymeres  sui,  indem  ersteres  durch  Zersetzung  von  Pb^HNOj 
(liasisches  Nitrat,  siehe  dieses),  das  rothe  dagegen  aus  Pb,,N,0,,  entsteht. 

Kästner  <A.  PL.  228.  171)  gibt  die  graphischen  Formeln: 
p^    0-Pb\ 
P.<OZ?E>0«ndJ     0Z?E>^0 

Amorphes  PbO   entsteht   nach  Calvert  (0.  r.  16.   1361)  durch 

£intragen  von  Pb(OE),  in  schmelzendes  NaOH,  Waschen  der  erkalteten 

Hasse  mit  H,0;  auch  durch  Sättigen  von  KOH-Lsg.  vom  SQ.  1,48  mit 

f*b(OH)i.   In  Säuren  viel  leichter  lösl.  alakryst. ;  citronen- bis  röthlich- 

'  gelb,   färbt  sich  beim  Erhitzen  braunroth,  wird  beim  Abkühlen  wieder 

■  gelb.    SG.  9,2092  (Karsten),  9,277  (Herapath),  9,361  (Filhol),  9,363 

bei  3,9*  (Pla^fair  und  Joule);  geschmolzenes  hat  SG.  9,50  (BouUay). 

Schmilzt  bei  Bothglut  und  erstarrt  krystallin.;  bei  Gegenwart  von 

8iO,  schmilzt  es  zu  einem  Glase  (Fuchs,  Schw.  67.  429;  Biewend, 

J.  pr.  23.  250)  vom  SG.  8,01  (Le  ßojer  und  Dumas).    In  Weissglut 

flilefatiff,  jedoch  nicht  so  leicht  als  metallisches  Pb  (Fournet,  A.  eh.  55. 

414).    PbO  wirkt  auf  Lackmus  alkalisch  (Brendecke,  Repert.  55.  318). 

Die  BUdungswärme   aus   Pb+  0   ist  für    1    Aeq.   +25500  cal. 

(Bertrfelot,   C.  r.  86.  628,  787,  859,  920),   für  1  Mol.  +50300  cal. 

(Thomsen,  J.  pr.  [2]  19.  1). 

Die  Neutralisationswärmen  fQr  verschiedene  Säuren  betragen  nach 
Thomsen  (Thermocbem.  Unters.  1.  387)  und  Berthelot  (C.  r.  7B. 
1177)  auf  gleiche  Einheiten  bezogen: 


Thomaeu 

Berthelot 

PbO,2HCl,Aq      ohne 

FäUuiig+ 15390  cal. 

15400  cal 

PbO,2Ha,Aq      mit 

22190    . 

— 

PbO,2UBr,Aq      ohne 

IS'IO    . 

—       ^ 

PbO,2HBr,Äq      mit 

25750    . 

—        , 

PbO,2HJ,Aq 

31390    . 

—        , 

PbO,H,SO,,Aq      . 

23380    . 

21400  . 

PbO,2N0,H,Aq  ohno 

17770    . 

15400  . 

PbO,2N0,H,Aq  mit 

16770    , 

— 
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Guntz   (A.  eh.   [6]   3.   5)  fand   für  HCl  +21400   cal.,  H,SO^ 
21400  cal.,  für  HFl  +11100  cal. 

Das  At.-Vol.  des  PbO  zeigt  gegenüber  der  Summe  der  Ai-VoL 
von  Pb  und  flüss.  0  eine  Kontraktion  von  31  >  (Beketow,  B.  1887. 189). 

H  reduzirt  es  bei  190  bis  195«  (Wright  und  Luff,  See.  33.  1), 
nicht   weit   über  100«  (Winkelblech,   A.  21.  21);    es  entsteht  zuerst 
graues    PbgO,    bei    gelindem    Glühen    Pb    (Berzelius);     Reduktion 
erfolgt  erst  bei  310  bis  311«  (Müller,   P.  A.  136.  51).     a  raid  Br 
verdrängen  0  unter  Bildung  von  PbCU  resp.  PbBrg  (Löwig;  Weber, 
P.  A.   112.  619).     S   gibt   beim  Erhitzen   SO^,   PbS   und   PbO.    PQ, 
ist  bei  100"  ohne  Einwirkung;  beim  Erhitzen  über  der  Gasflamme  er- 
folgt Erglühen ;  die  Reaktion  verläuft  nach:  6PbO  +  2PCljj  =  Pb(P03), 
+  3PbCl,  +  2Pb  (Michaelis,  J.  pr.  [2]  4.  449).     Kohle  reduzirt  es 
bei  415«  (Wright  und   Luff  1.  c).     CO  reduzirt  bei   160  bis  185* 
(Wright  und  Luff);   nicht  weit  über  100«  (Winkelblech  1.  c);  in 
Glühhitze  (Bell,  Ch.  N.  23.  258,  267).     KCN  reduzirt  es  leicht  unter 
Bildung  von  Pb  und  KCNO  (Lieb ig).    K  und  Na,  über  ihren  S.  erb., 
reduziren   unter  Feuererscheinung.     Mit  NH^Cl   entwickelt  PbO  unter 
Bildung   eines  Oxychlorids  NH,.;   die  Spannung   erreicht   nach  einigen 
Stunden  ein  Maximum,  das  bei  gleichbleibender  T.  auch  konstant  bleibt; 
die  Reaktion,  bei  der  Wärme  absorbirt  wird,  ist  einer  Dissoziation  ver- 
gleichbar (Isambert,  C.  r.  100.  857;  102.  1313). 

Mit  Sulfiden  zusammengeschmolzen  bildet  es  z.  Th.  Sulfate,  » 
mit  BaS,  z.  Th.  Oxyde  und  SOg,  so  mit  denen  der  Schwermetalle 
(Bert hier,  A.  ch.  39.  244).  Von  allen  Säuren,  die  lösl.  Pb-Salie 
geben,  wird  es  gelöst;  HgSO^  gibt  unlösl.  PbSO^.  Alkalien  lösen  es 
gleichfalls. 

Bleihydroxyde. 

2PbO.H20,  auch  p^^O     ;    MG.    462,66;    100    Thle.    enthalten 

^^^OH 
96,12  PbO,  3,88  H.O.  Nach  Schaffner  (A.  51.  175)  entsteht  es 
beim  Fällen  von  Blelacetat  mit  KOH.  Lüdeking  (Am.  13.  120)  er- 
hielt es  beim  Stehen  einer  heiss  filtr.  Lsg.  von  Bleiglätte  in  KOH 
neben  sich  bildendem  KoCO..  in  der  Form  von  schönen  quadratischen 
Kryst.  von  hohem  Glänze  und  starkem  Lichtbrechungsvermögen.  Nach 
beiden  Methoden  entsteht  dasselbe  Hydrat. 

pb<™ 

SPbO.HgO,  auchPb<^     ;     MG.    685,01;    100    Thle.    enthalten 

P^<OH 
97,38  PbO,  2,62  H^O.  Bildung.  Durch  Oxydation  von  Pb  in  feuch- 
ter, CO, -freier  Luft  (Bonsdorff,  P.  A.  41.  305);  bei  der  FäUung 
von  dreibasisch  essigsaurem  Blei  mit  NH^,  Waschen  des  Niederschlages 
bei  Luftabschluss  und  Trocknen  im  Vakuum  bei  gewöhnlicher  T. 
(Payen,  A.  ch.  66.  49).  Nach  Mulder  (J.  pr.  19.  79)  fallt  man 
ein  Pb-Salz  mit  KOH  oder  NaOH,  giesst  die  Flüss.  ab,  kocht  noch 
längere  Zeit  mit  dem  Alkali  und  trocknet  den  Niederschlag  bei  100*. 
Die  von  Payen  und  Mulder   gegebenen  Analysen   stimmen  mit  der 
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[;;  'Tiwmel  3PbO.H,0  überein,  da  2,65  resp.  2,69 ®/o  H^O  gefunden  wurden. 
Das  nach  Tünnermann  (Kastn.  19.  338)  durch  Eintröpfeln  von  Blei- 
•cetaÜBg.  in  NH,  bis  zum  Entstehen  eines  bleibenden  Niederschlages, 
wie   audi   das  Ton  Mitscherlich   durch  Fällen  von  Bleiacetat  oder 

r'   «ines    andern  Pb-Salzes    mit    EOH    oder  NaOH    erhaltene   Hydroxyd 

i'  alimnien  der  gefundenen  Menge  H^O  (3,93  resp.  3,50 ^/o)  zufolge  besser 
Mif  die  Formel  2PbO.H,0;   besonders   das   von  Mitsc-herlich  dürfte 
Oemenge  beider  gewesen  sein. 
Nach  Winkelblech  (1.  c.)  entsteht  bei  Anwendung  von  KOH  in 

S    der  Wärme  kein  Hydrat,  sondern  ein  basisches  Salz. 

I  Eigenschaften.     Weisses  Pulver  aus  mikroskopischen,   wasser- 

I  fcelleii,  Tierseitigen  Säulen  (Tünnermann);  aus  vier  zu  Sternchen  ver- 
ehugten,  auch  einzelnen  regulären  OctaSdem  (Payen  1.  c.)  bestehend. 
Beagirt  auf  Lackmus  wie  ein  Alkali  (B  e  r  z  e  1  i  u  s ,  P.  A.  25.  396). 
IVocli  etwas  über  100*^  ist  es  beständig,  bei  130®  beginnt  die  Anhydrid- 
bildung, bei  145®  ist  sie  vollständig  (Payen,  J.  pr.  17.  197).  Durch 
Kochen  mit  KOH  geht  es  in  kryst.  PbO  über  (siehe  oben).  Ditte 
(C.  r.  94.  1310)  hat  gefunden,  dass  die  Menge  des  in  KOH  lösl.  PbO 
abhängig  ist  von  der  Konzentration  der  KOH-Lsg.;  bis  30  ^/o  KOH 
wftcbst  die  Menge,  nimmt  von  da  an  ab,  um  sich  bald  wieder  zu  ver- 
nGssem;  gleichzeitig  geht  das  amorphe  Hydrat  in  kleine  durchscheinende 
Aiyst.  über,  die  Löslichkeit  wächst  bis  zu  40®  Gehalt  KOH;  darüber 
hinaus  tritt  neuerliche  Verminderung  der  Löslichkeit  ein,  bei  weiterem 
.Zusätze  von  KOH  wieder  Vermehrung.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung 
ist  die  geringe  Stabilität  des  Orthohydrates  Pb(OH)^,  das,  in  verd. 
Lagn.  enthalten,  bei  grösserer  Konzentration  in  SPbO.HgO,  bei  noch 
grösserer  in  PbO  übergeht.  Durch  Sättigen  einer  Lsg.  von  10  bis 
30*/o  .KOH  mit  Bleihydroxyd  in  massiger  Wärme  erhielt  er  durch- 
sichtige hexagonale  Prismen  vom  SG,  7,592. 

Von  frisch  bereiteter  Lsg.  von  Na.,S-  wird  Hydroxyd  zersetzt  nach: 
SNa^Sj  +  Pb^HgO^  +  2H2O  =  6NaOH  +  12S  -\  3PbS.  Das  dabei  von 
Böttger  (A.  22i,  342)  beobachtete  Auftreten  von  Natriumthiosulfat  ist 
einer  sekundären  Reaktion  zuzuschreiben  (öeuther,  A.  226.  232). 

Yerbindimgen  von  FbO  mit  Chloriden.  2FbO. CaCls.CaO. 4 H^O  ent- 
steht durch  mehrstündiges  Kochen  einer  konz.  Lsg.  von  CaC^U  mit  PbO 
und  scheidet  sich  aus  dem  Filtr.  als  Niederschlag  ab;  seine  Zusammen- 
setzung entspricht  dem  kryst.  2CaO.CaCl2.Ca0.16H20. 

2FbO.SrCl2.5HaO,  durch  Kochen  von  PbO  und  konz.  Lsg.  von 
SrClf  erhalten,  bildet  kleine,  glänzende  Kryst.  Mit  BaCL  und  MgCU 
seheinen  keine  Verbindungen  zu  existiren  (Andr^,  C.  r.  104.  359). 

Bleihyperoxyd. 

Bleisuperoxyd. 

PbO,;  MG.  238,31;  100  Thle.  enthalten  86,61  Pb,  13,39  0. 

Geschichtliches.  Dass  Mennige  sich  durch  Chlorwasser  braun 
ftibty  wusste  bereits  Scheele;  die  gleiche  Wirkung  beobachtete 
Priestley  von  der  HNO3  (Kopp,  Gesch.  der  Chemie.  4.  133). 
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Vorkommen.  PbOg  ist  in  Leadhills  in  Schottland  in  hexagonalen 
Kryst.  gefunden  worden.  Synonym  Plattnerit  (Haidinger),  Schwer- 
bleierz (Breithaupt). 

Darstellung.  Bildet  sich  bei  der  Elektrolyse  von  Pb-SalzlBgn. 
am  +Pole  (Becquerel,  A.  eh.  [3]  8.  405;  Beetz,  P.  A.  61.  209). 
Wird  unter  Benutzung  von  Pb-Elektroden  der  Strom  durch  angesaueites 
HoO  geleitet,  so  bildet  sich  an  dem  -f-  Pole  sofort  PbO,  (Wöhler,  A. 
146.  263,  375).  Das  aus  einer  Lsg.  von  Pb(NO;,)j  bei  Gegenwart  fon 
mindestens  lO^/o  freier  HNOjj  durch  Elektrolyse  gefällte  PbO,  enthalt, 
über  H0SO4  bei  30  bis  40®  getrocknet,  noch  variable  Mengen  von  HjO; 
bei  Gegenwart  von  viel  freier  Säure  ist  der  HgO-Gehalt  geringer  als 
umgekehrt  (Schucht,  Fr.  1883.  485). 

Wässerige  Lsgn.  von   Cl   (Vauquelin),   von  Er  oder  ebensolche 
Lsg.  von  Chlorkalk  (Baiard)  verwandeln  PbO,  auch  Mennige  in  PbOj. 
PbClg  soll  nach  Millon  (C.  r.  28.  42)  mit  Chlorwasser  nur  dannPbO| 
geben,   wenn   durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  HCIO   entstanden  vL 
Wird   eine  konz.,   auf  50  bis  60®  erw.  Lsg.  von   PbClj    so  lange  mit 
Chlorkalklsg.   versetzt,    als    eine    filtr.   Probe   auf  neuen   Zusatz  noch 
Braunfärbung  zeigt,   so   fällt   alles  Pb  als  PbO^  aus  (Fehrmann,  B. 
1882.    1882;   Fahlberg,  Bl.    [2]   38.    154).     Der  Vorgang  ist  nach 
Lyte  (Mon.  scient.  [3]  14.  25)  auszudrücken  durch:   2Ca(0H,0Cl)i- 
Ca(OH),  4-  2PbClg  =  3CaCl,  +  2PbO(OH)„  und  würde  hienach  Blei- 
superoxydhydrat  entstehen.     Aus  Bleiacetat  erhält  man  mit  Chlorkalk- 
lsg. ein  sehr   reines  Präparat  (Böttger,   J.  pr.  76.  235).     Durch  Br- 
hitzen  von  Pb-Salzlsgn.  mit  NaClO   entsteht   es  gleichfalls;  die  Farbe 
ist  etwas  heller,  die  Zusammensetzung  die  gleiche  (Winkelblech,  A. 
21.  21).     Gefälltes  PbS,  gepulverter  Bleiglanz,  PbO,  PbCOj  geben  in 
heissen,  ätzendes  Alkali  enthaltenden  Flüss.  beim  Einleiten  von  Cl-6is 
ebenfalls  PbO^  (Rivot,  Beudant  und  Daguin,  A.  Min.  [5]  4.  221). 
Wöhler   (A.  '90.  383)  empfiehlt,  in   mit  überschüssigem  Na^CO^  ge- 
fälltes PbCO,  Cl-Gas  zu  leiten. 

PbO  mit  KCIO,  geschmolzen  gibt  gleichfalls  PbO,  (Göbel,  Schw. 
67.  77  ;  Liebig  und  Wöhler,  P.  A.  24.  172^);  Mennig'e  soll  auf  dieBcm 
Wege  kein  PbOo  geben  (Levol,  A.  eh.  75.  108).  Beim  Schmehen 
von  Bleiglätte  im'Pt-Tiegel  wül  Chevreul  (A,  eh.  80.  315)  PbO,  und 
eine  Pt-Pb-Legirung  erhalten  haben.  Oxydation  von  PbO  mit  EM11O4 
bei  Gegenwart  von  überschüssigem  KOH  (ßeynoso,  C.  r.  32.  646), 
mit  konz.  Lsg.  von  KßFeaCCN)!^  und  KOH  (Overbeck,  A.  P.  [2]  85.  5) 
geben  gleichfalls  PbOo.  Während  aus  basischem  Bleiacetat  durch 
O3  und  ozonisirtes  Terpentinöl  PbOg  entsteht  (Schönbein,  Verh.  i 
naturf.  Ges.  Basel.  2.  20),  gibt  H^O^  mit  alkalischen  Pb-Lsgn.  nur 
anfangs  PbOg,  weiterhin  entwickelt  sich  0  (Bayley,  Phil.  Mag.  [5j 
7.  126). 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  PbO^  wird  am  besten  Mennige 
mit  verd.  HNO3  wiederholt  warm  ausgezogen  und  gut  mit  heiasem 
ILO  ausgewaschen;  aus  reiner  Mennige  werden  25,4  bis  25,7 *>  ge- 
wonnen (J.  Löwe,  D.  271.  472).  Auch  Zusammenschmelzen  von 
Mennige  mit  KOH  und  Ausziehen  mit  H^O  soll  zweckmässig  sön 
(Becquerel,  A.  eh.  51.  104),  da  schon  Berthollet,  Statiqne  chim.  2. 
377)  nachgewiesen,    dass   dabei   keine  Entwickelung  von  0  stattfindet 
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Eigenschaften.  Braune,  sechsseitige  Tafeln  mit  gelbem  Reflex 
(Becqiierel  1.  c);  auch  feine  E^rystallschuppen;  das  mit  NaClO  dar- 
gestellte ist  kdmig-kiystallin.  (Böttger);  das  durch  Schmelzen  mit 
&0H  nach  Becquerel  (!•  ^0  erhaltene  stellt  optisch  einaxige,  stark 
in  die  Länge  gezogene  Prismen  dar  (Michel,  Bl.  soc.  fran9.  Min.  13.  56). 
Gewöhnlich  ist  es  ein  schwarzbraunes  Pulver. 

SG.  8,903  (Herapath),  8,933  (Karsten),  9,190  (Boullay)  für 
künstliches;  9,392  bis  9,448  ftir  natürliches  PbO^. 

Die  Leitungsfahigkeit  des  durch  Elektrolyse  aus  Lsg.  von  Pb(N03)2 
dargestellten  PbO^  fQr  den  elektrischen  Strom  ist  metallisch,  keine 
dektrolytische  (Shields,  Ch.  N.  65.  87). 

Die  BildungBwärme  aus  PbO  (fest)  und  0  (Gas)  nach  verschiedenen 
MeUioden  bestimmt  ist  +12070  und  12210  cal.  (Tscheltzow,  C.  r. 
100.  1458). 

Im  PbO,  hat  man  Ursache,  das  Pb  vierwerthig  anzunehmen,  es 
als  das  Anhydrid  der  im  freien  Zustande  unbekannten  Orthobleisäure 
Pb(0H)4  zu  betrachten;  das  PbOg.H^O  wäre  das  partielle  Anhydrid 
derselben;  diesem  entsprechen  auch  die  Plumbate  oder  bleisauren  Salze 
(siehe  unten). 

Durch  Licht  und  geringe  Erhöhung  der  T.  in  Mennige  und  0, 
durch  stärkeres  Erhitzen  in  gelbes  PbO  und  0  zerfallend  (Luckow). 
H  reduzirt  es  bei  155«  (Müller,  P.  A.  136.  51);  bei  140«  (Wright 
und  Luf  f  1.  c.)-  H^O,  reduzirt  es  in  sauren  Flüss.  unter  Bildung  eines 
PbO-Salzes  und  Freiwerden  von  2  At.  0;  in  alkalischen  Flüss.  bleibt 
FbO,  unverändert,  während  HgO^  in  H^O  und  0  zerfallt  (Schönbein, 
Verh.  naturf.  Ges.  Basel.  2.  20;  Martinon,  Bl.  [2]  43.  355).  Auf 
freies  J  wirkt  es  nur  sehr  langsam  imter  Bildimg  von  Pb(J0J2  (Ditte, 
C.  r.  93.  64).  Die  Halogenwasserstoffsäuren  werden  unter  Freiwerden 
der  Halogene  zersetzt.  S  entzündet  sich  beim  Zusammenreiben  (Vau- 
quelin,  A.  ch.  62.  221).  HgSOg  wird  bei  gewöhnlicher  T.  oxydirt 
(Spring,  A.  201.  377).  SO^  gibt  unter  Erglühen  des  PbOg  PbSO^ 
(Vogel,  Kastn.  4.  434);  die  Reaktion  ist  quantitativ.  N^O^  wird  aus 
Oasgemengen  quantitativ  als  P^NO^),  aufgenommen  (Guillard,  Rep. 
anal.  Ch.  1883.  125).  NBL,  reagirk  im  wesentlichen  nach:  SPbOg + 
2NH,  =  3PbO  +  3HjOg +  N2,  daneben  entstehen  auch  kleine  Mengen 
Ton  Nitrit  und  Nitrat  (Michel  und  Grandmougin,  B.  26.  2565).  Mit 
PCI,  erfolgt  beim  Erwärmen  unter  Feuererscheinung  Reaktion  nach: 
4PbO,+4PCl3  =  Pb(P03),  +  3PbCl^  +  2POCl,  (Michaelis,  J.  pr.  [2]  4. 
449).  As,  wenn  fein  vertheilt,  wird  beim  Schütteln  mit  HgO  und  PbO^ 
oxydirt  Kohle  reduzirt  bei  260^  (Wright  und  Luff  1.  c),  CO  schon  bei 
80«,  wobei  nach:  Pb02  +  CO=PbO  +  CO,  Bleikarbonat  entsteht  (Wright 
und  Luff).  Sn  verhält  sich  wie  As.  Mit  SnCL2  entstehen  PbCl^  und 
SnO,  (Vogel).  Aus  EJ  wird  J  abgeschieden;  bei  Luftabschluss  erfolgt 
selbst  aus  verd.  Lsgn.  ausserdem  Bildung  von  weissen,  glänzenden 
Kryst  von  2(PbJg.PbO)  H-H^O,  bei  Luftzutritt  entsteht  PbJ^.PbO. 
K.CO, -f- 2 HL 0  (Ditte,  Cr.  93.  64).  Peinvertheiltes  Pb  verhält  sich 
wie  As  und  Sn.  Hg,(N03),  löst  PbOg  auf  unter  Bildung  von  Hg(NOy), 
and  Pb(N03)2  (Levol,  A.  ch.  75.  188).  Mn-Salze  geben  bei  Gegen- 
wart von  HNOg  oder  H^SO^  mit  PbOg  gekocht  eine  Lsg.  von  HMnO^; 
bei  Gegenwart  von  HCl  entsteht  diese  nicht,  da  das  aus  PbO^  und 
HCl  mich  entwickelnde  Ol  dieselbe  zersetzt. 
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PbO,.HoO;  MG.  256,27;  100  Thle.  enthalten  92,99  PbO,, 

7,01  H,0. 

Bildung.  Das  von  Wernicke  (P.A.  139.  132;  141.  109)  zueret 
dargestellte  Hydrat  bildet  sich  bei  der  Elektrolyse  von  möglichst  wenig 
freies  Alkali  enthaltender  Lsg.  von  Bleinatriumtartrat  unter  Anwen- 
dung schwacher  Ströme  am  +Pole  als  glänzend  schwarzer  Körper,  der, 
über  H,SOj  getrocknet,  durch  Glühen  13,10>  (berechnet  für  0+EO 
13,19>)  verliert.  SG.  (3,267  bei  15'\  Bei  der  Eiektrolvse  einer  L^. 
von  1  Thl.  Pb(N0,.)2  in  8  Thln.  Ii>0  entsteht  kein  Hydrat,  sondern 
PbOj,;  aus  verdünnteren  Lsgn.  ein  Gemenge  beider.  Durch  Elektrolyse 
von  schwach  alkalischem  HoO  geht  PbO,  als  4-  Pol  angewendet,  voll- 
ständig in  Pb02.H:>0  über.  Das  Lichtbrechungsvermogen  von  dünnen 
Schichten  von  PbÖ^ .  H^O ,  die  elektrolytisch  auf  blanken  Pb-Platteo 
ausgeschieden  wwden  sind,  beträgt  für  B  1,802,  C  2,010,  D  2,229. 
Solche  Häutchen  zeigen  die  bekannten  Interferenzfarben  (Wernicke, 
P.  A.  139.  132).    Dieses  Hydrat  kann  nach  Kassner  (A.  P.  228. 171)  als 

^  OH 
M  e  t  a  b  1  e  i  s  ä  u  r  e  PbZiO      betrachtet  werden,  somit  als  inneres  Anhrdrid 

—OH 
der  nicht  bekannten  Orthobleisäure  Pb(OH),;  es  entspricht  ihm  eine 

I  u 

Reihe  von  Salzen  ILPbO..  oder  RPbO.;   eine  andere  Reihe  von  Salzen 
RoPbO^  ist  auf  die  Orthosäure  zurückzuführen. 


Blei  und  Chlor. 

Bleichlorid. 

PbCl,:  MG.  277,13;   100  Thle.  enthalten  74,47  Pb,  25,53  Q. 

Geschichtliches.      Die    älteste   Beobachtung   über   das  Pbdt 
rührt  von  Dioskorides  her,  der  angab,  dass  Silberglätte  mit  Stein* 
salz  und  warmem  H^,0  weiss  wird.    Nach  Entdeckung  des  Homsübei«. 
AgCl,  wurde  das  analoge  PbCL   als  Hornblei,  Plumbum  corneunu 
bezeichnet.    PbClo,  aus  der  Lsg.  des  Pb  in  Scheidewasser  mit  Salzwasset 
gefällt,  anstatt  Blei  weiss  als  Farbe  zu  verwenden,    empfahl  Glaube^ 
in   seiner  Explicatio   miraculi  mundi   IGoG   (Kopp,   Gesch.  d.  Chemi® 
4.  130). 

Vorkommen.    In  der  Natur  findet  sich  PbCl^  als  Cotunnit  £^ 
rhombischen  Ki-vst.   vom   SG.  5,238   im  Krater   und  den  Lavaströme^ 

«les  Vesuvs  (v.  K  ob  eil). 

Bildung   und   Darstellung.     Metallisches  Pb   verbindet  &ßb^ 
nur   sehr  langsam   und   ohne   heftige   Reaktion   und  Feuererscheinun^ 
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jI;  mit  HCl  tritt  nur  bei  Einwirkung  der  Luft  bei  gewöhnlicher 
3aktion  ein ;  beim  Kochen  mit  HCl  erfolgt  Bildung  von  PbClg  unter 
ickelung  von  H.  Durch  Elektrolyse  verd.  HCl  tritt  am  -|-Pole 
Pb  bei  langsamer  Wirkung  PbCl^  in  Nadeln  und  Würfeln  krjst. 
Becquerel,  C.  r.  34.  29).  Aus  Lsgn.  von  Pb-Salzen  wird  durch 
und  lösl.  Chloride  PbClj^  als  weisser  Niederschlag  gefällt. 

Eigenschaften.  Kryst.  aus  heisser  Lsg.  in  HjO  oder  verd. 
in  weissen,  seideglänzenden,  rhombischen  Nadeln  oder  Blättchen; 
ongen  derselben  siehe  Schabus  (A.  W.  1850.  2.  Abth.  456). 
rnet  (C.  r.  103.  873)  konnte  E^ryst.  durch  Diffusion  einer  Lsg. 
Pbd,  in  HCl  in  darüber  .geschichtete  HCl  und  H^O  herbeiführen. 

PbCl«  hält  selbst  bei  205®  noch  etwas  H^O  zurück,  das  erst  beim 
lelzen  entweicht;  geschieht  dies  im  COj-Strome,  so  erfolgt  theil- 
i  Zersetzung  in  HCl  und  basisches  Chlorid  (Dumas,  A.  eh.  [8] 
129). 

SG.  des  gefällten  PbCl^  5,8022  (Karsten),  des  kryst.  5,802 
labus  1.  c). 

Schmilzt  unter  der  Glühhitze;  nach  Eber  bar  dt  (P.  A.  [2]  24. 

ist  S.  ungefähr  485®;   erstarrt  zu  einer  weissen,  hornähnlichen 

6. 

Nach  Davy  ist  PbCl^^  bei  Luftabschluss  in  Bothglut  nicht  flüchtig. 
L  Carnelley  und  Williams  (Soc.  37.  126)  liegt  Sied,  zwischen 
und  954 ^  Roscoe  (Proc.  R.  Soc.  27.  426)  ermittelte  die  D.  in 
Bestimmungen  zu  9,12  bis  9,72,  statt  berechnet  für  PbCl,  9,62; 
rar  und  Scott  (P.  A.  [2J  Beibl.  7.  149)  fanden  239  statt  berechnet 
(278  :  28,88  =  9,62).  Bei  Luftzutritt  tritt  in  Glühhitze  theüweiser 
dl  ein;  es  entweicht  etwas  PbCl^  und  Cl,  zurück  bleibt  Bleiozy- 
•id  (Döbereiner,  Schw.  17.  255;  Schnitze,  J.  pr.  [2]  21.  407). 

Die  spez.  Wärme  zwischen  0  und  60®  unter  dem  S.  ist  nahezu 
tant;  von  da  ab  wächst  dieselbe,  jedoch  nach  keinem  einfachen 
tze.  Die  mittlere  spez.  Wärme  ist  unter  dem  S.  0,0710,  über  dem 
,1035  (Ehrhardt,  P.  A.  [2]  24.  215),  0,06512  (Louginine, 
h.  [5]  27.  398).  Die  Schmelzwärme  ist  20,9  (Ehrhardt  1.  c). 
ungswärme  fttr  1  Aeq.  PbCl^  aus  Pb  und  Cl^  =  -1-42600  cal. 
rthelot,  C.  r.  86.  628,  787,  859,  920);  für  1  Mol.  82770  cal. 
omsen,  Thermochem.  Unters.  3.  337);  die  Verdrängungs wärme 
Ersatz  von  Br  durch  Cl  im  PbBr,  ist  für  1  Aeq.  5200  cal.  (Ber- 
lot  1.  c).  Der  Leitungswiderstand  für  den  galvamschen  Strom 
mt  mit  zunehmender  T.  ab  (Buff,  J.  1859.  39;  Wiedemann, 
875.  109;  Ayrton,  Ch.  N.  37.  247). 

Von  H  wird  PbCl,  schon  unter  seinem  S.  reduzirt;  geschmol- 
e  PbCl,  sehr  rasch  (Potilitzin,  B.  1879.  2171).  Wasserdampf 
et  schon  bei  110^  bei  150«  reichlich  HCl;  beim  S.  des  PbCl^ 
reicht  HCl  in  grosser  Menge  (Spring,  B.  1885.  344).  Durch 
eiten  von  Cl  in  ges.  wässerige  Lsg.  von  PbClj  scheidet  sich  in  dem 
se,  als  Cl  sich  löst,  PbCl^  aus ;  durch  Verdünnung  mit  dem  zwanzig- 
en  Vol.  HfO  scheidet  sich   PbO^   aus;  beim  Einleiten  von  Cl  in 

Lsg.  von  überschüssigem  PbCI^  in  HCl  entsteht  eine  roth  gefärbte 
IS.,  aus  der  H,0  PbO^  fällt;  wahrscheinlich  enthält  die  Flüss.  PbCL 
tte,  C.  r.  91.  765;  vergl.  auch  Sobrero  und  Selmi,  A.  ch.  [3J 
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29.  161;  Nickles  1.  c.  [4]  10.  323).  NaClO  zersetzt  PbCl,  in  Lsg. 
in  Cl  und  PbOo  (Baiard);  die  gleiche  Wirkung  hat  Cl  in  wässeriger 
Lsg.  (Millon,  C.  r.  28.  42).  Br  vermag  durch  seine  Masse  PbCl,  za 
zersetzen;  sind  Br2  auf  PbClg  vorhanden,  so  werden  bei  400  bis  450" 
12,43 >  PbClj>  zersetzt;  durch  Br^,  auf  PbCl^  dagegen  58,46>  (Poti- 
litzin,  Bl.  [2]  38.  258).  Beim  Schmelzen  mit  S  gibt  es  zum  Theil 
PbS  (Vogel),  mit  N  auf  400  bis  500^  erh.,  gibt  es  einen  langsamen 
Strom  Cl  (Spring  1.  c). 

PH3  gibt  bei  massigem  Erwärmen  HCl,  P  und  Metall  (H.  Rose, 
P.  A.  24.  334).  Die  von  Göbel  (J.  pr.  [1]  6.  388)  angeblich  beob- 
achtete Reduktion  zu  Metall  durch  Glühen  in  CO  findet  nach  Bloxam 
(Ch.  N.  52.  183)  nicht  statt;  COg  wirkt  bei  400  bis  500^  zersetzend 
(Spring  1.  c). 

PbClg  ist  in  135  Thln.  H,0  von  12,5«  (Bischof),  in  105,2  Thk 
von  10,5"  (Bell,  Ch.  N.  16.  69),  in  weniger  kochendem  H,0  löd. 
Die  Lösungswärme  beträgt  nach  Berthelot  (C.  r.  77.  24)  —  8000caL, 
nach  Thomsen  (Thermochem.  Unters.  3.  337)  nur  — 6800  cal. 

Von  kaltem  Rfi,  das  HCl  enthält,  bedarf  es  1636  Thle.  zur  Lag.: 
es  wird  deshalb  aus  wässeriger  Lsg.  durch  HCl  gefallt  (H.  Rose); 
konz.  HCl  löst  es  reichlich,  die  Lsg.  wird  durch  H^O  gefallt  (Gmelin). 
Ditte  (C.  r.  92.  718)  hat  über  Löslichkeit  in  HQ-haltigem  H,0  fol- 
gende Tabelle  gegeben: 


HCl 
in  100  Thln. 

Menge  < 

ies  in  1000  Gewichtstheilen  Flüss.  gelösten  PbCl} 

H2O 

bei  0" 

bei  20  <» 

bei  40*» 

bei  55« 

bei  86* 

0,0 

8,0 

11.8 

17,0 

21,0 

31,0 

5,6 

2,8 

3,0 

4,6 

6,5 

12.4 

10,0 

1,2 

1,4 

3,2 

5,5 

12,0 

18,0 

2,4 

4,8 

7,2 

9,8 

19,8 

21,9 

4,7 

6,2 

10,4 

12,9 

m 

31,5 

11,9 

14,1 

19,0 

24.0 

88.0 

46,0 

29,8 

30,0  (bei  17") 

"^ 

Die  ungleiche  Löslichkeit  ist  in  der  vorübergehenden  ExisteJ^ 
einer  Verbindung  mit  HCl  begründet  (siehe  auch  Berthelot,  C.  r. 9''^': 
1024).  In  HCl,  die  0,5  Aeq.  pro  Liter  enthält,  lösen  sich  0,880  gb^^ 
11  ^  gegen  8,0  g  in  reinem  H^O  (Andr^,  Cr.  97.  1302).  Eng^  ' 
(Bl.  [3]  1.  694)  drückt  die  LösHchkeit  des  PbClg  in  Tausendstel- Ae*-' 
die  in  10  ccm  ges.  Lsg.  enthalten  sind,  in  folgender  Tabelle  aus: 


HCl 

PbCl.^ 

HCl 

PbCl.2 

Ha 

PbOj 

0 

0.420 

2.3 

0,099 

29,5 

0,100 

0,35 

0,220 

3.4 

0,090 

46,7 

0,209 

0,675 

0,125 

4.5 

0,080 

73,0 

0,950 

1,125 

0,110 

5,8 

0,072 

96,0 

1,900 

1,5 

0,103 

11,7 

0,088 

111,5 

8,010 
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ohl  eine  Bildung  von  Doppelsalzen  von  PbClg  und  HgCl,  nicht 
ur  ist,  ist  die  Löslichkeit  in  Lsgn.  von  HffCl^  auffallend 
[s  die  in  H,0.  Nach  Formanek  (Ch.  C.  1887.  270;  Ausz. 
ehem.  11.  87)  beträgt  dieselbe  in  Lsgn.  von: 


HgCli 

in  100  ccm 

H2O 

gelöstes 
PbCaj 

auf 
100  HgCla 
berechnet 

4g 

1,8972 

23,37 

2, 

1,4874 

26,04 

1, 

1,2272 

26,00 

0,500  g 

1,0808 

22,68 

0,250  , 

1,0192 

20,00 

0,125  , 

0,9926 

18,08 

Lsg.  von  PbClji  in  konz.  HCl  wird  durch  H^S  nicht  gefallt, 
;z  von  HgO  dagegen  sofort  (Wackenroder).  B^S^Og  löst  es 
lieblich  (Herschel).  Auch  Glycerin  löstPbClj;  reines  Glycerin 
>0«/oiges  (der  Rest  HjO)  1,320>,  25>iges  l,036«/o,  12,5"/oiges 
iesse,  Soc.  [2]  12.  505). 

ddales  FbCl^.  Durch  Mischen  der  Lsgn.  von  379  g  Blei- 
i  117  g  NaCl  in  je  1  1  H^O  bei  gewöhnlicher  T.  entsteht 
tniger,  fadenziebender  Niederschlag,  der  aus  gelatinösem, 
a  FbClj  neben  etwas  kryst.  PbClj  besteht.  Dasselbe  ist 
a^e  beständig,  geht  allmählich  in  kryst.  PbClg  über;  seine 
2O  liefert  beim  Erkalten  sofort  kryst.  PbCl,.  Die  gelatinöse 
PbCl^  entsteht  nur  aus  Pb-Salzen  mit  organischen  Säuren, 
Pb(N03)«,  um  so  schwieriger,  je  verdünnter  die  Lsgn.  sind 
Velde,  Ch.  Z.  17.  1908). 

zychloride,  Basische  Bleichloride.  SFbCl^.FbO  entsteht 
querel  (C.  r.  34.  29)  durch  langsame  galvanische  Wirkung 
copischen  Kryst.;  nach  Vauquelin  auch  beim  Glühen  von 
)Cl2  mit  1  Thl.  Glätte  als  geschmolzene,  blätterige,  perlgraue 

beim  Verreiben  mit  H^O  voluminös  aufschwillt. 
fl^.Tb0.2IL^0  entsteht  nach  Andr^  (C.  r.  96.  435,  1502) 
pessen  der  Mutterlauge  des  Doppelsalzes  PbCl^.öNH^Cl.HjO 
id  Erhitzen  des  entstehenden  Niederschlages  mit  der  Flüss. 
tunden  auf  200^;  feine  glänzende  Nadeln. 
{.FbO  findet  sich  natürlich  als  Matlockit  in  durchscheinenden 
sichtigen,  gelblichgrüuen ,  tetragonalen  Tafeln;  SG.  7,21 
hil.  Mag.  [4]  2.  120).  Büdet  sich  beim  Glühen  von  PbCl, 
Pt,  bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen ;  auch  beim  Zusammen- 

von  gleichen  Mol.  PbClg  und  PbCOj  unter  Entweichen  von 
er  ein  er);  beim  Eingiessen  einer  Lsg.  von  PbO  in  NH^Cl 
irossen  TJeberschuss  von  HgO  als  weisser  Niederschlag  (Andrö 
spulvertes  kryst.  PbCl^  gibt  mit  ziemlich  konz.  Lsg.  von 
),  zusammengestellt  unter  Freiwerden  von  Essigsäure  ein  weisses 
s  nach  dem  Trocknen  2  bis  2,5  ^/o  H^O  enth'^t,  bei  stärkerem 
inter  Verlust  desselben  zu  einer  dunkelgelben  Flüss.  schmilzt, 
erstarrt  (Brandes,  A.  10.  273). 
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Die  Bildungs wärme  aus  PbO  und  PbCl^  beträgt  +6520  caL 
(Andrea,  C.  r.  97.  1302).  Mit  Wasserdampf  entwickelt  es  bei  UO 
bis  200«  HCl  (Spring,  B.  1885.  344). 

PbClg.PbO.H^O  entsteht  bei  der  Zersetzung  der  NH^CI-Doppel- 
salze  des  PbCl^  durch  kaltes  HjO  in  Form  eines  amorphen,  weissen 
Niederschlages;  durch  Erhitzen  von  PbClj.GNH^Ci-l-HjO  mit  H^O  im 
geschlossenen  Rohre  auf  200 '^  bilden  sich  schöne  weisse  Nadeln  von 
PbClg.PbO.H^O  (Andr^  1.  c).  Auch  beim  Kochen  von  PbClj  mit 
NH.j  auf  dem  Sandbade  (Wood  und  Borden,  Ch.  N.  52.  43),  oder 
bei  Zersetzung  einer  heissen  Lsg.  von  PbClg  mit  dem  gleichen  VoL 
Kalk  Wasser  (Pattinson,  G.  1849.  366)  als  glänzend  weisser  Nieder- 
schlag. 

FbCl2.2FbO  findet  sich  natürlich  als  Mendipit  in  rhombischen 
Kryst.  vom  SG.  7,077.  Entsteht  nach  Ditte  (C.  r.  94.  1180)  durch  Zusaix 
von  KOH  zu  in  H^O  suspendirtem  PbCl^,  wobei  anfangs  die  alkalisclie 
Reaktion  trotz  wiederholtem  Zufügen  kleiner  Mengen  KOH  stets  nach 
wenigen  Augenblicken  verschwindet  T  das  PbClj  färbt  sich  dabei  schwach 
gelb,  vermehrt  sein  Vol.  und  verwandelt  sich  schliesslich  in  eine  die 
ganze  Flüss.  erfüllende  weisse  Masse;  von  da  ab  bleibt  die  alkalische 
Reaktion  der  Flüss.  bestehen.  Durchscheinende,  strahlenförmig  ver- 
einigte Nadeln;  in  verd.  Lsgn.  (ca.  10 ^/o)  von  Alkalien  ohne  Ver- 
änderung lösl.  Durch  konzentrirtere  KOH-Lsg.  färbt  sich  die  Substanz 
grau  und  geht  schliesslich  in  Blättchen  von  PbO  über.  Am  Lichte 
wird  sie  oberflächlich  braunroth ;  überschüssiges  KOH  zerstört  die  Fai^ 
bung  unter  Bildung  von  PbO. 

Die  Bildungs wärme  aus  2  PbO  und  PbCI^  beträgt  +9240  ctL 
(Andr^,  C.  r.  97.  1302).  Mit  H,0  entwickelt  es  bei  312  bis  335'^  HCl 
(Spring,  B.  1885.  344). 

FbCl2.3FbO  entsteht  nach  Döbereiner  durch  Zusammenschmeben 
von  PbClg  und  PbO  in  der  Formel  entsprechenden  Mengen;  auch  ms 
dem  folgenden  wasserhaltigen  Salze  durch  Erhitzen.  Grüngelbe  Masse 
von  blätteriger  Struktur;  als  Pulver  blassgelb.  Bildungswärme  betrigt 
aus  3 PbO  und  PbCl^  +10600  cal.  (Andr6,  Cr.  97.  1302).  b 
Wasserdampf  entwickelt  es  bei  420  bis  450®  HCl  (Spring  1.  c). 

PbCL.3PbO.H^O  bildet  sich  nach  Wood  und  Borden  (Ch.  K. 
52.  43)  durch  Erhitzen  von  PbClg  mit  überschüssigem  NH,  auf  deo 
Wasserbade;  nach  Voigt  (Ch.  Z.  13.  695)  beim  Kochen  von  PbO  mit 
konz.  Lsgn.  von  MgCl^,  wobei  es  mit  zunehmender  T.  und  KonzentratioD 
sich  auflöst;  aus  dem  Filtr.  fällt  kaltes  H^O  fast  alles  in  Lsg.  g^ 
gangene  Oxychlorid;  bei  130 '^  verliert  es  H^O,  wird  gelb,  beim  Ab- 
kühlen wieder  weiss. 

PbClj>.;3Pb0.3H20  entsteht  beim  Eingiessen  der  Mutterlauge  tob 
2PbO.CaCl2.Ca0.4R,0  (siehe  dieses)  in  kaltes  H^O  als  reichlicher, 
amorpher  Niederschlag  (Andr^,  C.  r.  104.  359). 

PbClo.3Pb0.4HjjO  entsteht  nach  B er zelius  durch  Zersetzung  tob 
PbClg  mit  wässerigen  Alkalien,  besonders  NH^;  beim  Fällen  tob 
Bleiacetatlsg.  mit  XaCl  (B  er  zelius);  beim  Zersetzen  von  NaCl* 
Lsg.  mit  PbO  (Scheele),  wobei  nach  Vauquelin  (Scher,  J.  4.  51) 
auf  1  Thl.  NaCl  7  Thle.  PbO  erforderlich  sind.  Wird  das  Gem«ip 
mit  H^,0  zu  einem  dünnen  Brei  angemacht,  so  wird  es  weiss,  verdidl 
sich  unter  Aufquellen  des  PbO,   und   nach   einigen  Tagen  enthält  daß 
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Piltr.  nur  NaOH,  kein  NaCl.   Nach  Anthon  (Rep.  77.  105)  ist  die  Zer- 
setzung selbst  bei  10  Thln.  PbO  auf  1  Tbl.  NaCl  stets  unvollständig. 

Weisse,  lockere  Masse;  verliert  beim  Erhitzen  H.,0;  gibt  an  Säuren 
PbO  ab,  indess  PbCl,  zurückbleibt ;  fast  unlösl.  in  HgÖ,  wlösl.  in  NaOH- 
Lsg.  (Vauquelin  1.  c). 

PbClj.SFbO  ist  durch  Zusammenschmelzen  der  entsprechenden 
Mengen  als  pomeranzengelbe  Masse  erhalten  worden  (Döbereiner);  gibt 
in  Wasserdampf  erst  in  der  höchsten  T.  HCl  (Spring  1.  c). 

Die  von  Gross  und  Suguira  (Soc.  33.  405)  durch  Einwirkung 
von  Cl  und  Luft  auf  PbO  in  höherer  T.  erhaltenen  Oxychloride 
PbijCLjO^,  PbgCligO  und  Pb^Cl^O  sind  oflFenbar  unrein  gewesen,  wahr- 
scheinüch  auch  fehlerhaft  analysirt. 

Das  unter  dem  Namen  Kasseler  öelb  bekannte  Handelsprodukt, 
bereitet  durch  Schmelzen  von  1  Tbl.  NH^Cl  und  ca.  10  Thln.  Massicot, 
Mennige  oder  Bleiweiss,  ist  kein  einheitlicher  Körper ;  enthält  ungefähr 
PbCl2.7PbO,  auch  etwas  metallisches  Pb,  das  in  Folge  Reduktion  durch 
frei  gewordenes  NH3  entsteht.  Farbe  schön  gelb,  bläfcterig-strahlig- 
kryst. ;  findet  Anwendung  als  Malerfarbe. 

Bleichloriddoppelsalze.  Durch  Zusammenschmelzen  von  PbCl^  mit 
KCl  und  NaCl  entstehen  homogene  Krjst.,  gleichgültig  ob  von  18PbCl2 
abwärts  bis  2PbCl3  und  KCl, NaCl  von  2 KCl  aufwärts  bis  18 KCl  an- 

G wendet  werden.  Dabei  tritt  stets  Erniedrigung  des  S.  ein,  wie  bei 
igirungen,  auch  gewöhnlich  Verminderung  des  SG.  Bei  Mischkryst. 
von  PbClg  und  KCl  werden  sowohl  reguläre  Formen,  wie  die  des  KCl, 
als  auch  rhombische,  wie  die  des  PbCL2,  beobachtet;  beide  Salze  sind 
nach  Brügelmann  (Kryst.  Beobacht.  u.  Folgerungen.  Leipzig  1884; 
auch  B.  1884.  2359)  als  isodimorph  anzusehen.  Auf  nassem  Wege 
dargestelltes  PbCU.KCl  bildet  weisse  Nadeln;  in  Lsg.  kann  es,  wie  alle 
Bleihalogenverbindungen,  nur  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  KCl 
bestehen;  der  Ueberschuss  der  Alkaliverbindung  muss  um  so  grösser 
sein,  je  kleiner  das  AG.  des  Halogens  ist  (Herty,  Am.  Soc.  14.  107). 
Durch  Vereinigung  der  beiden  Salze  in  wechselnden  Verhältnissen  er- 
hielt Wells  (Z.  anorg.  Ch.  3.  195;  Sill.  [8]  45.  121)  die  Salze 
3(PbCl2.KCl)  +  H80  als  grosse,  glänzende  Prismen,  die  das  HoO  erst 
bei  ca.  200®  verlieren,  und  2FbCl2.KCl  als  weisse  Prismen,  deren  Formen 
von  denen  des  anderen  Salzes  verschieden  sind.  Ein  PbCL  und  NaCl 
enthaltender,  in  Tetraedern  kryst.  Körper  wurde  von  Becquerel  auf 
galvanischem  Wege  dargestellt. 

PbClj  mit  ira...  PbClg  absorbirt  allmählich  9,31  >  NH,  unter 
Aufschwellen;  für  2PbCL.3NH3  berechnet  9,18>  NH^  (Rose',  P.  A. 
580.  157). 

2PbCl2.NH4Cl.3HoO  scheidet  sich  beim  Konzentriren  der  Mutter- 
lauge von  PbCU.PbO.HgO  (siehe  dieses)  in  kleinen,  glänzenden  Blätt- 
chen ab  (Andrd,  C.  r.  96.  435,  1502). 

2FbCl2.9HH4C1.2,5H»0  bildet  sich  beim  Auflösen  entsprechender 
Mengen  PbClg  in  heiss  ges.  Lsg.  von  NH^Cl  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  als  reichlicher  Niederschlag  in  Form  von  Blättchen  ab 
(Andr^  1.  c). 

2FbCl2.11HH4C1.3,5HgO   bildet   sich   wie    das  vorstehende   un^ 
Anwendung  von  400  Thln.  Lsg.   von  NH^Cl  (gleiche  Theile  NF 
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und    HjO)    und    ca.    90    Thln.   PbCl^;    perlmutterglänzende    Blattchen 
(Andrä  1.  c). 

PbCl2.6NH4Cl.H2O  scheidet  sich  aus  einer  in  niedrigerer  T.  als 
Kochhitze  bereiteten  Lsg.  von  PbO  in  einer  aus  gleichen  Thln.  NH^Cl 
und  HgO  bereiteten  Lsg.  nach  dem  Dekantiren  von  dem  ungelöst  ge- 
bliebenen PbO  als  kryst.  Körper  ab  (Andr^  1.  c). 

PbCl^.ONH^Cl.  1,5 H^O  entsteht  beim  Sättigen  einer  kalt  ges.  NH^Cl- 
Lsg.  mit  PbClj  in  der  Kochhitze  und  fällt  beim  Abkühlen  als  krysüdliiL 
Niederschlag  aus  (Andr^  1.  c). 

PbCl2.lONH4Cl.H2O  entsteht  durch  längeres  Erhitzen  der  Lsg.  des 
folgenden  Salzes  als  kryst.  Körper  (Andr^  1.  c). 

PbCl2.l8NH4Cl.4H2O  entsteht  durch  Lösen  von  50  gPbO  in  einer 
Lsg.  von  200  g  NH4CI  in  400  g  H2O  als  sehr  harter ,  festhaft^der 
Niederschlag  (Andri  1.  c). 

Die  von  Andr^  beschriebenen  Doppelsalze  existiren  nach  Randall 
(Am.  15.  494)  sämmtlich  nicht;  aus  Lsgn.  von  2  bis  10  g  PbCl|  in 
250  ccm  kalt  ges.  Lsg.  von  NH4CI  kryst.  2PbCl2.NH4Cl  und  aus  kalt 
ges.  Lsg.  von  NH4CI,  die  bei  100^  mit  PbClg  ges.  wird,  PbCl2.2NH4Cl: 
die  von  Andrä  beschriebenen  Salze  werden  als  Gemenge  bezeichnei 
Wells  und  Johnston  (Z.  anorg.  Ch.  4.  117)  erklären  gleichÜEdls  die 
Salze  Andrd's  für  nicht  existirend,  dafür  erhielten  sie  durch  Lösen  t<hi 
PbClj  in  heisser,  konz.  Lsg.  von  NH4CI  und  Abkühlen  3(PbCl2.NH^CI) 
+  HgO  und  unter  verschiedenen  Bedingungen  farblose  Prismen  ron 
2PbCl2.NH4CL 

PbCl2  +  BaCl2,  von  Becquerel  auf  galvanischem  Wege  in  seide- 
glänzenden Kryst.  dargestellt. 

PbCl2.2MgCL.13H^O  bildet  sich  beim  Auflösen  von  trockenem 
PbCl2  in  heisser  konz.  Lsg.  von  MgClg ;  statt  reiner  MgCl^-Lsg.  kann 
die  bei  Verarbeitung  von  Camallit  auf  KCl  resultirende  sogen.  Endlauge 
mit  31  bis  32^/0  MgCl^,  MgS04  und  KCl  benutzt  werden.  Beim  Er 
kalten  kryst.  tetragonale  (oder  hexagonale)  glasglänzende,  sehr  hygro- 
skopische Blättchen,  die  durch  H2O  sofort  in  lösl.  MgCl,  und  imlösL 
PbClg  gespalten  werden.  Trockener  HjS  verändert  das  Salz  nicht, 
feuchter  schwärzt  es  schnell,  (NH4)gS  sofort;  das  bei  200®  getrocbiefce 
Salz  erh.  sich  mit  H2O  ausserordentlich  stark.  Eine  analoge  Verbin- 
dung scheint  auch  mit  CaClg  zu  existiren ;  kryst.  in  Blättchen  (Bob.  Otto 
und  Drewes,  A.  P.  228.  495). 


Bleihyperchlorid. 

Bleisuperchlorid. 
PbCl4. 

Bildung.  Stark  abgekühlte  HCl  löst  PbO^  allmählich  zur  gelben 
Flüss.,  die  mit  H2O  Pb02  gibt  (Millon,  J.  Pharm.  [3]  18.  299). 
Nach  Rivot,  Beudant  und  Daguin  (A.  Min.  [5]  4.  239)  entsteht 
eine  rosenrothe  Lsg.,  aus  der  Alkalien  Pb02  fällen.  Die  HCl-Lsg.  ent- 
wickelt allmählich  bei  gewöhnlicher  T.,  sofort  beim  Erhitzen  Ol,  nnd 
dabei    scheidet    sich    krystallin.    PbCl2    ab    (Fisher,    Soc.    35.  282; 
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Nikoljukin,  B.  188B.  370);  die  Lsg.  enthält  Pb  und  Cl  im  Ver- 
liMtiiiiwe  Yon  1:4  At.  (Fish er);  gibt  mit  konz.  Lsg.  von  NH^Cl  eine 
valöd.  Verbindung,  die  sich,  erst  bei  120^  zersetzt  und  Pb  und  Cl 
|ieiehfiEdl8  entsprechend  PbCl^  enthält  (Nikoljukin  1.  c).   Trockenes 

I    FbCl{  und  Cl,  wirken  nicht  auf  einander  (Fish er  1.  c). 

Zur  Darstellung  von  PbCl^  wird  1  Thl.  reines  PbCl,  in  20  Thln. 

^  .daiker  HCl  bei  10  bis  15®  mit  Cl  ges.,  nach  erfolgter  Lsg.  die  fOr 
8NH4CI  berechnete  Menge  dieses  Salzes  in  der  zehnfachen  Menge  H^O 
gdOst  zugefügt ;  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  Eryst.  von  PbCl^ .  2  NH^Cl 
ib,  die  beim  Eintn^en  in  konz.  HjSO^  sich  spalten.  PbCl^  erstairt 
Im  ca.  — 15^  hat  SG.  3,18  bei  0®;  gibt  mit  wenig  H^O  ein  sehr  zer- 
Mtdiches  Hydrat,  zerfällt  mit  viel  H,0  in  PbO,  und  HCl;  mit  HCl 
verbindet  es  sich  wahrscheinlich  zu  PbC1^.2HCl.  Im  Cl-Strome  ist  es 
"bei  Gegenwart  von  HjS04  theilweise  destillirbar ;  bei  T.  über  105®  er- 
folgt unter  Explosion  Zersetzung  in  PbClj  und  Cl,  (Friedrich,  B.  26. 
1484;  M.  14.  505). 

Aus  Bleitetraphenyl  Pb(C0H5)4  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
HCl  im  geschlossenen  Rohre  bei  230^  Benzol  und  PbCl^,  das  sofort 
xerfillt  und  chlorirend  wirkt;  der  Prozess  verläuft  nach :  JPbfCgH^)^ -f" 
4HCI  =  PbCl^ 4- 4CeHe;  PbCl^  +  C^H^  =  PbCl,  +  CeH^.Cl  +  2HC1 
(Polis,  B.  1887.  716). 

Bleihypercliloriddoppelsalze.  Sobrero  und  Selmi  (A.  eh.  [3]  29. 
161)  hatten  ein  nur  in  Lsg.  existirendes,  angeblich  nach :  PbCl^.ONaCl 
zusammengesetztes  Salz,  Nicki 6s  (A.  eh.  [4]  10.  323)  ein  solches 
PbC1^.16GaCly  durch  Einwirkung  von  kalter  HCl  aufPbO^  bei  Gegen- 
wart der  entsprechenden  Chloride  erhalten;  durch  Erhitzen  von  PbO^ 
mit  HCl  und  Chloriden  im  geschlossenen  Rohre  entstehen  solche  Salze 
nach  Nikoljukin  (1.  c.)  thatsächlich. 

FbCl4.2KCl  entsteht  durch  Einleiten  von  Cl  in  konz.  Lsg.  von 
Fbd^  und  KCl  in  HCl  imd  Zusatz  einer  mit  Cl  ges.  Lsg.  von  PbClg 
in  HCl  bei  0^;  gelbe  Eryst.;  lässt  sich  mit  Cl-haltiger  HCl  ohne  Zer- 
artznng  auswaschen;  lufbbeständig;  im  Eapillarrohre  bei  190^  zersetz- 
Kch;  mit  H^O  tritt  Zersetzung  ein  nach:  PbCl^  +  2HjO  =  PbO^  +  4HC1 
und  PbO,  +  4HCl  =  PbCl,  +  Cl3  +  2H,0;  die  zweite  Reaktion  ist  ab- 
liftngig  von  der  Verdünnung  und  T.   (Wells,   Z.  anorg.  Ch.  4.  335). 

Das  analoge  Na-Salz  ist  nicht  darstellbar,  wohl  aber  die  Salze 
mit  Rh  und  Cs  (Wells  1.  c). 

FbCl^  4-  2HH4CI  bildet  sich  durch  Sättigen  einer  Lsg.  von  1  Thl. 
PbCl,  in  20  TUn.  starker  HCl  mit  Cl  bei  10  bis  15«  und  Zufügen  der 
f&r  2NH4CI  berechneten  Menge  dieses  Salzes  in  der  zehnfachen  Menge 
""-^HyO;  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  reguläre  Kryst.  des  Doppelsalzes 
ab  (Friedrich  1.  c).  Auch  durch  Lösen  von  PbOg  in  wenig  verd.  HCl 
bei  0^,  Filtriren  der  Lsg.  durch  Asbest  und  Zusatz  einer  kalten,  konz. 
hag.  von  NH^Cl  in  verd.  HCl;  gelbe  Eo-yst.  (Wells  1.  c).  Verhalten 
wie  das  des  K-Salzes  (Wells  1.  c);  in  konz.  HCl  zur  klaren  Flüss. 
I00L;  beim  Erwärmen  derselben  entweicht  Cl;  beim  Eintragen  in  konz. 
H9SO4  scheidet  sich  PbCl^  (s.  d.)  ab;  konz.  kalte  HNO3  löst  es  ohne 
Terftnderung  (Friedrich  1.  c).  Im  Capillarrohre  tritt  bei  225®  Zer- 
setenng  ein  (Wells  1.  c). 

Ein    anderes   Doppelsalz    2PbC1^.5NH^Cl,    das    C lassen    und 
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Zahorski  (Z.  anorg.  Ch.  4.  100)  beschrieben,  ist  nur  mit  NH^Cl  Ter- 
unreinigtes  PbCl4.2NH^Cl  (Friedrich  1.  c.)  Das  Doppelsalz  mit  CaCl 
(Nickles)  konnte  Wells  nicht  erhalten.  Mit  Chinolin  gibt  PbCl4  das 
Doppelsalz  PbCl,. 2 C9H7N. HCl,  mit  Pyridin  angebUch  2PhCl^.hC^E,^. 
HCl  (Classen  und  Zahorski  1.  c). 

Bleichlorit  PbCClOg)^;  MG.  340,97;  100  Thle.  enthalten  65,21  PbO, 
34,79  CI2O3.  Bildung.  Bei  der  Fällung  von  BaCQOX  der  im  Ueber- 
schuss  ist,  oder  von  fast  neutraler  Lsg.  von  Ca(C102)2  mit  Pb(NOj), 
(Schiel,  A.  109.  317).  Ueberschuss  von  Pb(N0j,)2  ist  zu  vermeiden, 
da  er  lösend  wirkt. 

Eigenschaften.      Schwefelgelbe   Erystallschuppen ,    besonders 

?ross  aus  50  bis  60^  warmer  Lsg.  von  Ca(C102)2  (Millon,  A.  ch.  [3] 
.  327;  Schiel  1.  c).  Zersetzt  sich  unter  Explosion  bei  126^  (Millon); 
bei  100^  (Schiel);  entzündet  Schwefelblumen  beim  Zusammenreiben; 
auch  schon  beim  Liegen  werden  Gemenge  von  Pb(C102),  und  S  oder 
SbSj  unter  Explosion  zersetzt.  Mit  HjS  büdet  sich  anfangs  PbS,  weiter- 
hin entsteht  PbS04;  mit  verd.  HjSO^  entwickelt  sich  Cl^Oj  (Millon). 
Aus  der  Mutterlauge  kryst.  nach  einiger  Zeit  ein  Doppelsalz  mit  PbCl{, 
das  kleine,  schwach  gelbe  Kryst.,  ziemlich  schwerlösl.  in  H^O,  darstellt 
Ihre  Zusammensetzung  schwankt  zwischen  6Pb(C102)2.4PbCl2.PbO  und 
2Pb(C102)2.PbCl2  (Schiel  1.  c). 

BleicWorat  Pb(C103)2;  MG.  372,89;  100  Thle.  enthalten  59,63  PbO, 
40,37  CljOft.  Entsteht  beim  Auflösen  von  PbO  in  wässeriger  Lsg. 
von  HCIO3.  Weisse,  glänzende  Blättchen  von  stiss-herbem  Geschmack, 
die  nicht  auf  Lackmus  reagiren  (Vauquelin,  A.  ch.  96.  127). 
Beim  Krystallisiren  aus  heisser  Lsg.  bilden  sich  Säulen,  die  an  dff 
Luft  matt  und  undurchsichtig  werden  (Wächter,  J.  pr.  30.  321); 
die  Eryst.  sind  monoklin,  mit  dem  Ba-Salz  isomorph  (Marignac, 
J.  1855.  398);  zerfliesslich  an  der  Luft;  Uösl.  in  H^O  und  Alk.  Bei 
150^  verlieren  sie  das  Krystallwasser ;  bei  230®  tritt  plötzlich  Zersetzung 
in  Cl,  0,  PbOg  und  PbCl^  ein;  mit  brennbaren  Körpern  detonirt  dts 
Salz  durch  Schlag  wie  KCIO3  (Wächter  1.  c);  durch  NatriumamalgaiD 
wird  es  nicht  reduzirt,  durch  Zn  allein  nur  theilweise,  durch  Zn  nnd 
H2S0^  vollständig  (Tommasi,  Mon.  scient.  [3]  8.  829). 

Bleiperchlorat  Pb(aOj2.3H20  entsteht  durch  Auflösen  von  PbGO, 
in  wässeriger  HCIO^  als  äusserst  llösl.  Nadeln  (Marignac  1.  c);  bült 
das  Krystallwasser  im  Vakuum,  auch  bei  100^  zurück  (Roscoe, 
A.  121.  356). 

Pb(C10j2.Pb0.2H20.  Beim  Kochen  einer  Lsg.  des  vorigen  Salxes 
mit  viel  überschüssigem  PbCOg  werden  beim  Verdunsten  der  filtr.  Lsg. 
undeutliche,  matte  Kryst.  erhalten,  die  sich  durch  HgO  in  dieses  basische 
Salz  und  einen  in  H^O  unlösl.  weissen  Rückstand,  der  wahrscheinlich 
ein  viel  basischeres  Salz  enthält,  zerlegen  lassen  (Serullas,  A.  ch.4o. 
306;  Marignac  1.  c).  Bei  weniger  grossem  Ueberschuss  von  PbCOj 
oder  beim  Verdunsten  der  Lsg.,  aus  der  die  matten  Kryst.  anschiessen, 
erhält  man  zweierlei  Kryst.  von  gleicher  Zusammensetzung,  die  beide 
monoklin  sind  (Marignac).   Beide  Arten  von  Kryst.  verlieren  bei  IW 
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1  At  H,0.  Ein  Doppelsalz  7[Pb(C10j8.Pb0.3H,0] +  2KC10^  in 
kteinen,  glänzenden,  rhombischen  Eryst.  wurde  einmaJ  zufällig  erhalten 
(Marignac,  J.  1855.  400). 


Blei  und  Brom. 

Bleibromid. 

PbBr,;  MG.  365,91;  100  Thle.  enthalten  56,40  Pb,  43,60  Er. 

Bildung.  Aus  PbO  und  HBr;  mit  Br- Wasser  entsteht  zugleich 
PbO,;  audi  durch  Fällen  eines  Pb-Salzes  mit  EBr  (Baiard). 

Eigenschaften.  Gefälltes  PbBr^  ist  ein  weisses  Erystallpulver ; 
durch  Lösen  in  heissem  H,0  in  weissen,  glänzenden  Nadeln  kryst. 
(Löwig).  Durch  Fallen  von  PbCNOJj,  hat  Lehmann  (Z.  Kryst.  10.  1) 
drei  Modifikationen,  zuerst  Sphärokryst.  als  bräunliche  Trübung,  dann 
Nadeln,  schliesslich  sechseckige  Tafeln  erhalten;  dieselben  gehen  von 
selbst  eine  in  die  andere  über.  Nach  Hjortdahl  (1.  c.  3.  302)  sind 
die  aus  Pb-  und  Br-haltigem  Alk.  gewonnenen  schönen  Kryt.  den 
Messungen  zufolge  rhombisch.  SG.  nach  scharfem  Trocknen  6,6302 
(Karsten),  6,611  bei  17,5«  (Kremers);  6,572  für  gefälltes  PbBr,  bei 
19,2^  (Glarke,  nach  Bestimmungen  von  Keck,  Am.  5.  240).  Schmilzt 
in  Glühhitze  zur  rothen  Plüss.  (Baiard),  bei  ca.  490^  (Ehrhardt, 
P.  A.  [2]  24.  215)  und  erstarrt,  wenn  die  Luft  abgehalten  wird,  zur 
weissen,  homartigen  Masse  (Löwig);  beim  Schmelzen  unter  Luftzutritt 
geht  es  in  in  PbBr^.PbO  über,  wobei  sich  wenig  weisse  Nebel  bilden 
(Balard).  Spez.  Wärme  zwischen  0  und  60®  unter  dem  S.  ist  völlig 
konstant;  über  die  obere  Grenze  hinaus  wächst  sie  nach  einem  nicht 
ein&chen  Gesetze;  um  so  rascher,  je  näher  man  dem  S.  kommt,  steigt 
schliesslich  bis  auf  den  fünffachen  Werth.  Die  mittlere  spez.  Wärme 
Yor  dem  Erweichen  ist  0,0534;  die  Schmelzwärme  12,34  (Ehrhardt 
1.  c).  Die  Bildungswärme  aus  Pb  und  Br  ist  für  1  Aeq.  =  +38500  cal. 
(Berthelot,  C.  r.  86.  628,  787,  859,  920),  für  1  Mol.  =+64450  cal. 
(Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  337).  Die  Verdrängungswärme 
bei  der  Bildung  aus  PbJ^  und  Br^  für  1  Aeq.  =+11000  cal.  (Ber- 
thelot 1.  c).  In  kaltem  H^O  wlösl.,  in  heissem  oder  solchem,  das 
HCl,  HNO3,  CjH^Og  enthält,  leichter  lösl.  (Löwig).  Die  Lösungswärme 
in  B[,0  ist  — 10040  cal.  (Thomsen  1.  c).  In  HBr,  0,5  Aeq.  pro  Liter, 
lösen  sich  bei  11®  1,25  g  PbBrg,  in  reinem  HgO  ungefähr  5  g  (Andrd, 
C.  r.  97.  1302). 

Durch  H  wird  PbBr^  schon  unter  dem  S.  reduzirt,  geschmolzen 
viel  rascher  (Potilitzin,  B.  1879.  2171).  Konz.  H^SO^  gibt  ein  Ge- 
menge von  Br  und  HBr;  geschmolzenes  PbBrg  wird  nur  durch  kochende 
H2SO4  zersetzt  (Balard).  HNO3  macht  aus  pulverigem  PbBr^  Br  frei. 
In  kalter  Lsg.  von  NH^Cl  langsam,  in  heisser  Lsg.  schnell  lösl. ;  ebenso 
in  NH^.NOg  (Wittstein). 

FbBr^.SHgO.  Setzt  man  zu  einer  Lsg.  von  PbBr^  in  HjO,  die 
ca.  5  bis  6  g  pro  Liter  enthält,   HBr  zu,   so  tritt  Fällung  ein;   auf 
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weiteren  Zusatz  löst  sich  dieselbe  auf,  und  in  1000  Thin.  Flüss.  sind 
auf  72 >  HBr  550  g  PbBrg  gelöst;  die  Löslichkeit  nimmt  beim  Er- 
hitzen noch  zu;  beim  Abkühlen  der  Lsg.  scheiden  sich  weisse,  seide- 
glänzende Nadeln  des  Hydrates  ab  (Ditte,  C.  r.  92.  718). 

Bleioxybromide.    PbBr^.PbO  entsteht  durch  Glühen  von  PhBr,  an 
der  Luft,  bis  sich  keine  Nebel  mehr  zeigen  (Baiard);  aus  PbCO^.PbBrj 
durch  Austreiben  der  COj  (Löwig);   durch  Einwirkung  von  Bleiacetat 
auf  PbBrg   unter  Freiwerden  von  JEssigsäure   (Brandes,   A.  10.  275). 
Gelber  Körper  (Baiard);  das  nach  Brandes  dargestellte  ist  gelblich- 
weiss,   nach  dem  Entwässern   bei  140^  gelblich.     Beim  Erhitzen  wird 
es  citronengelb,  dann  rothgelb,  braunroth ;  beim  Abkühlen  wieder  gelb- 
lich.   Beim  Schmelzen  stösst  es  dicke  weisse  Nebel  aus;  erstarrt  beim 
Erkalten  zur  gelbweissen,  durchscheinenden,  perlglänzenden  Masse.  Bei 
seiner  Bildung   aus  PbO  und  PbBr,  werden  -{-4000  cal.  frei  (Andr^, 
C.  r.  97.  1302).    In  der  Hitze  mit  Gl  zersetzt,  gibt  es  94,92  ^/o  PbO,, 
berechnet  94,24  (Brandes). 

PbBr^.PbO.BLgO  entsteht  beim  Erhitzen  der  Mutterlaugen  von 
PbBrg.öNH.Br.HgO  mit  H^O  auf  200 ^•  kryst.  in  feinen  Nadeln. 

PbBrj.Pb0.1,5HsjO  entsteht  aus  PbBr^.ONH^Br.HjO  (siehe  dieses) 
durch  Zersetzen  mit  kaltem  HjO  als  amorpher  Niederschlag,  der,  mit 
HgO  im  geschlossenen  Rohre  erh.,  H^O  aufnimmt  und  in 

PbBr^.PbO.SHjO,  sehr  feine  Erjstallnadeln ,  übergeht  (Andr^. 
C.  r.  96.  435,  1502). 

Die  von  Gross  und  Suguira  (Soc.  33.  405)  durch  Einwirkung 
von  Br  und  Luft  oder  Br  allein  auf  PbO  erhaltenen  Oxybromide 
Pb^BrjOg  und  Pb^Br^iOg  können  keine  reinen  Verbindungen  gewesen  sein. 

Bleibromidbromwasserstoff.  5PbBr2.2HBr.l0H2O  entsteht  beim 
Einleiten  von  HBr  in  H2O,  in  dem  ein  Ueberschuss  von  PbBr,  sus- 
pendirt  ist,  unter  Erhitzung;  beim  Abkühlen  scheiden  sich  weisse 
Nadeln  der  Verbindung  aus  (vergl.  PbBrj.SHgO)  (Ditte,  C.  r.  92.  718). 

Bleichlorobromid  Pb(Cl,Br),  vielleicht  PbCl^.PbBrj,  wurde  Ton 
lies  (Ch.  N.  43.  216)  als  Produkt  in  einem  Hochofen  gefunden.  Weisse, 
zarte,  dendritisch  vereinigte  Blättchen  oder  lange  spitzige  Nadeln;  in 
heissem  HjO  lösl.  unter  milchiger  Trübung,  die  auf  Zusatz  einiger 
Tropfen  HNO3  schwindet ;  aus  der  Lsg.  in  H^O  kryst.  feine  Blättchen, 
auch  grössere,  gut  ausgebildete  Nadeln  vom  SG.  5,741 ;  schmelzen  mr 
rothen  Flüss.,  die  beim  Erstarren  gelbe,  dann  weisse  Masse  gibt ;  selir 
beständig,  wird  nur  bei  wiederholtem  Abdampfen  mit  H2SO4  vollständig 
zersetzt. 

Bleibromiddoppelsalze.  2PbBr2.KBr  entsteht  durch  Lösen  der  ent- 
sprechenden Menge  von  PbBr^  in  Lsg.  von  KBr  als  quadratische  Blätt- 
chen von  4  bis  5  mm  Diam. ;  wird  bei  Tageslicht  schnell  blassgrttn, 
an  der  Sonne  schmutzig  braun  (Wells,  Sill.  [3]  45.  121;  Z.  anorg.  Ch. 
3.  195). 

PbBr^.KBr.HsO  entsteht  beim  Auflösen  von  PbBr^  in  Or  in 
farblosen  Kryst. ;  existirt  in  Lsg.  nur  bei  Ueberschuss  von  KBr  (Herty, 
Am.  14.  107);  aus  der  Mutterlauge  von  3(PbBrg.KBr).HjO  kryst.  beim 
Stehen  im  Eisschranke  prismatische  Formen ;  das  Salz  gibt  über  H^SO^ 
ca.  6G,6^/o  seines  H^O  ab  (Wells  1.  c).    Entsteht  auch  aus  KBr-Lsg., 
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in  welche  neben  PbBr^  wenig  PbJ^  eingetragen  wird;  bei  grösseren 
Mengen  von  PbJ^  ist  ein  Theü  des  FbBr,  durch  PbJ^  erzetzt  (Herty, 
Am.  15.  357). 

3(PbBr,.KBr).H20.  Glänzende,  farblose,  rautenförmige  Kryst. ; 
yerlieren  das  H^O  langsam  bei  100^  (Wells  1.  c). 

FbBr,.2KBr  kryst.  aus  konz.  Lsg.  von  PKNOs)^  imd  überschüs- 
ilgiem  KBt  in  kleinen  Octaedem;  in  wenig  H^O  unzersetzt  lösl.,  durch 
viel  H,0  zersetzt  (Low ig). 

PliBr2.2KBr.^0.  Glänzende  Prismen;  verliert  das  H^O  schon 
OflAweise  Ober  H^SO«,  leicht  und  vollständig  bei  200 <^  (Wells  1.  c). 
Bntsteht  auch  aus  EBr-Lsg.  beim  Eintragen  von  PbBr2  und  wenig  PbJ^ 
(Herty  L  c). 

FiiBr,.2VaBr  wie  das  E-Salz;  kryst.  in  Säulen;  durch  H^O  zer- 
seiadich  (Löwig);  Na-Doppelsalz  ist  nicht  darstellbar  (Herty  1.  c.)* 

7TVBr^.l2VK^BT.7i^O  entsteht  beim  Auflösen  von  PbBr^  in  Lsg. 
von  NH^Br;  kleine,  sich  rasch  trQbende  Eo-ystallwarzen. 

PbBr2.6HH4Br.H2O  bildet  sich  durch  Digeriren  von  PbO  mit  Lsg. 
▼on  NH^Br  als  stark  adhärirende  Erystallkrusten ;  entspricht  der  ana- 
logen Ca-Verbindung  (Andr^,  C.  r.  96.  485,  1502). 

2FhBr2.i4HH4Br.3H2O  kryst.  aus  der  Mutterlauge  des  ersten 
Salzes;  weniger  veränderlich  an  der  Luft. 

'SVBx^.2'MgBT^-}'16'Kfi  entsteht  durch  Eintragen  von  so  viel 
PbBr,  in  siedende  MgBr,-Lsg.,  als  sich  löst;  die  filtr.  Lsg.  gibt  grosse, 
lialbdurchsichtige,  monokline  Kryst.,  die  durch  H^O,  Alk.  in  die  Kom- 
ponenten zerlegt  werden;  in  einer  Atm.  von  H^S  unter  Bildung  von 
FbS  zersetzt;  in  Essigsäure  enthaltendem  H^O  lösl. ;  das  Krystallwasser 
entweicht  zwischen  100  und  104«  (Otto  und  Drewes,  A.  P.  229.  585). 

BleUiyperbromid.  Unter  den  für  PbCl^-Doppelverbindungen  ein- 
gehaltenen Versuchsbedingungen  konnte  nur  eine  Verbindung  Pb2K3Brg . 
4tll^0^  auch  2PbBrj.3KBr.Br.4H2O  geschrieben,  in  der  Form  von 
donkelbraimen,  festen,  scharf  begrenzten  Prismen  erhalten  werden ;  diese 
echliessen  etwas  KBr  ein,  sind  leichter  zersetzlich  als  das  entsprechende 
Jodid;  kryst.  mit  diesem  zusammen  als  ziemlich  beständige,  isomorphe 
Mischung  'Ph^K^Qir ^3)^^.411^0  in  tetragonalen  Prismen  (Wells,  Z.  anorg. 
dkm  4.  346).  Aus  Bleihjrperchlorid-Chinolinchlorhydrat  entsteht  durch 
KBr  das  Doppelsalz  PbBr^ .  2  C9H7N .  HBr  als  zinnoberrother  Körper 
(Classen  und  Zahorski,  Z.  anorg.  Ch.  4.  100).  , 

Bleibromat  Pb(BrOjj)2.H20  fällt  aus  konz.  Pb-Lsgn.  auf  Zusatz 
von  HBrOj  oder  deren  Salzen  als  weisses  Pulver  (Baiard);  durch 
Lösen  von  PbCOj  in  erw.  wässeriger  Lsg.  von  HBrO^  und  Verdunsten 
der  Lsg.  entstehen  kleine,  glänzende,  luftbeständige  Kryst.,  die  mit  denen 
des  Sr-Sa£ses  isomorph  sind  (Rammeisberg).  Verliert  das  Krystall- 
wasser im  Vakuum  über  H^SO^  nicht;  bei  180^  tritt  Zersetzung  ein, 
wobei  PbOg  entsteht;  lösl.  in  75  Thln.  kaltem  H^O  (Rammeisberg, 
P.  A.  52.  96). 
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PbJ^;   MG.  459,47;  100  Thle.  enthalten  44,92  Pb, 

55,08  J. 

Bildung  und  Darstellung.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
HJ  auf  metallisches  Pb  und  wird  dabei  kryst.  erhalten  (DeTille,  Cr. 
42.  894).  Durch  Fällen  eines  lösl.  Pb-Salzes  mit  wässerigem  HJ,  KJ, 
FeJ^  (Gay-Lussac);  aus  PMNOa)^  mit  KJ  (BouUay,  A.  eh.  34.  366), 
mit  CaJg  (Hurant,  J.  Ph.  [3]  15.  34).  Bei  Anwendung  von  Bleiacetat 
ist  ein  Ueberschuss  desselben  zu  vermeiden,  da  sonst  dem  PbJ,  basi- 
sches Salz  PbJ2,PbO  beigemengt  ist  (Inglis;  Brandes,  A.  10.  266); 
wird  allmählich  Bleiacetat  zu  KJ  gegeben,  so  fällt  zuerst  pulveriges, 
später  in  gelben  Blättchen  sich  ausscheidendes  PbJg.  Wird  die  10^/bige 
Lsg.  von  EJ  mit  sehr  wenig  Essigsäure  versetzt,  so  fallt  sofort  krystallin. 
PbJj, ;  von  mehr  Essigsäure  wird  es  gelöst  und  erst  beim  Neutralisiren 
mit  NH,j  oder  KOH  gefallt;  je  verdünnter  die  Lsgn.,  desto  schönere 
Kryst.  (Öenry,  J.  Ph.  17.  267;  Hoppf,  Kastn.  22.  71).  Beim  Fällen 
von  EJ-Lsg.  mit  Essigsäure  enthaltender  Lsg.  von  Bleiacetat  fallt 
PbJg  grünlich  oder  dunkelblau,  nicht  gelb,  und  enthält  freies  J,  das 
durch  HgO,  Alk.,  EOH-Lsg.  nicht  entfernt  werden  kann  (Giranlt, 
J.  Ph.  27.  396).  Bleiacetat,  das  mit  Weinsäure  und  dann  mit  NH, 
versetzt  wird,  gibt  mit  EJ  keine  Fällung  (Jörgensen).  Aus  PbSO^ 
und  Pb3P208  entsteht  es  durch  EJ  im  Ueberschuss  (Campani,  G.  1876. 
461).  Auf  galvanischem  Wege  wird  es  kryst.  erhalten,  wenn  zwei 
unten  mit  Thon  geschlossene  Cylinder,  der  eine  mit  Pb(N03)2,  ^^^  andere 
mit  EJ  gefüllt,  durch  einen  Pb-Draht  verbunden,  in  eine  leitende  Flflss. 
getaucht  werden  (Becquerel). 

Eigenschaften.  Pomeranzengelbes  Pulver  oder  goldgelbe,  bieg- 
same, sechsseitige  Blättchen  (Bou  11  ay,  Denot);  kurze  Säulen  (Inglis). 
SG.  6,0282  (Earsten),  6,07  (Schiff),  6,110  (Boullay),  6,384  (Filhol). 
Beim  Erhitzen  färbt  es  sich  rothgelb,  ziegelroth,  zuletzt  braunschwan 
(Henry,  Brandes).  Schmilzt  in  höherer  T.,  bei  ca.  375<*  (Ehrhardt, 
P.  A.  [2]  24.  215),  383  MB  od  well,  Proc.  R.  Soc.  32.  540)  zur  dureh 
scheinenden,  rothbraunen  Flüss.,  die  zur  gelben  Masse  erstarrt  (Gay 
Lussac,  Brandes);  verdampft  in  starker  Glühhitze  (Da vy);  der  Sied 
liegt  zwischen  861  und  954*^  (Carnelley  und  Williams,  Soc.  37.  126) 
Die  spez.  Wärme  zwischen  0  und  60*^  unter  dem  S.  ist  völlig  konstant 
nahe  dem  S.  beträgt  sie  das  Achtfache;  die  mittlere  spez.  Wärme  unter 
dem  S.  =  0,0430,  über  dem  S.  =  0,0645;  die  Schmelzwärme  ist  11,50 
(Ehrhardt  1,  c).  Der  kubische  Ausdehnungskoeffizient  für  Inzwischen 
0  und  205«  ist  0,00008317,  zwischen  205  und  253 «  0,0006378,  zwischen 
253  und  383«  (dem  S.)  0,000180  (Rodwell,  Proc.  R.  Soc.  32.  540). 
Die  Bildungswärme  aus  Pb  und  J^  ist  für  1  Aeq.  =  +26400  caL 
(Berthelot,  C.  r.  86.  628,  787,  859,  920),  für  1  Mol.  = +39800 cal. 
(Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  337). 
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Durch  Licht  wird  trockenes  PbJ,  nicht  verändert;  feuchtes 
wird  bei  Luftzutritt  in  direktem  Sonnenlichte  sehr  langsam  unter 
Bildung  von  freiem  J,  PbO^  und  PbCOj,  (Schmid,  F.  A.  127.  493), 
in  höherer  T.,  beim  S.,  bei  Luftzutritt  unter  Bildung  von  PbJg.PbO 
zersetzt  (Brandes);  durch  Gl,  Br  in  höherer  T.  zersetzt  (Brandes); 
Ton  HCl-Gas  schon  unter  dem  S.  (Haute feuille,  Bl.  [2]  7.  200). 
Beim  Kochen  mit  H^O  und  Fe,  leichter  noch  mit  Zn  wird  Pb  ab- 
geschieden (Berthemot,  J.  Ph.  13.  412);  beim  Kochen  mit  NajCOs, 
BaCO^,  SrCOj,  CaCOj,  MgCO.,  wird  es  in  PbCO^  und  J-Metall  zersetzt. 
LOst  sich  in  kalter  Lsg.  von  NH^Cl,  reichlich  in  warmer,  vermuthlich  zu 
einem  Doppelsalz  (Völkel);  in  Lsgn.  von  NH,,  (NHJNO,,  (NHjgCO«, 
(NHASO^  (Wittstein,  Rep.  63.  331),  in  Na^Oj  (Field,  Soc.  [2] 
1.  28);  von  Na^SO«  wird  es  in  PbSO,j  und  NaJ  zersetzt  (Michaelis 
und  Eoethe,  B.  18(3.  999);  durch  Kochen  mit  Ae.  ^ibt  es  J  an  diesen 
ab  neben  sich  bildendem  Oxjjodid  (Vogel,  J.  pr.  22.  148).  H^O  löst 
bei  20«  0,0017,  bei  27«  0,002,  bei  100«  0,0039  Thle.  PbJ,  (Lassaigne, 
Ber».  J.  12.  152);  1  Thl.  PbJ,  braucht  1235  Thle.  kaltes  H^O,  194  Thle. 
(Denot),  187  Thle.  (Berthemot)  von  100«;  Lsg.  ist  farblos;  femer 
lOsL  in  konz.  Lsgn.  von  KJ,  NaJ,  BaJ.,  SrJ^,  CaJj,  MgJ^,  daraus  durch 
H^O  vollständig  fallbar  (Berthemot). 

Blaue  Blejjodide.  Die  von  Durand  (N.  J.  Ph.  2.  311),  Jammes 
0.  c.  3.  256),  Filhol  (J.  pr.  [1]  35.  382)  beschriebenen  blauen  Jodide 
zeigen  keine  konstante  Zusammensetzung,  sind  auch  keine  J-reicheren 
Verbindungen ;  sie  entstehen  nur  bei  Gegenwart  von  Bleihydroxjd,  das 
J  auf  seiner  Oberfläche  mit  blauer  oder  violetter  Farbe  zu  kondensiren 
vermag  (Ditte,  C.  r.  93.  64). 


le.  Basische  Bleijodide.  PbJg.FbO  entsteht  durch 
Fallen  von  KJ  mit  grossem  Ueberschusse  von  Bleiacetat  und  Aus- 
kochen des  Niederschlags  mit  HgO  zur  Entfernung  des  KJ  (Brandes, 
A.  10.  269);  wird  statt  neutralem  Acetat  basisches  zur  Fällung  an- 
gewendet, so  bildet  sich  auch  etwas  PbJ2.2PbO  (Brandes).  Nach 
Wood  und  Borden  (Ch.  N.  52.  43)  entsteht  PbJ^.PbO  bei  Einwirkung 
von  NHj  auf  PbJ^  schon  bei  gewöhnlicher  T. ;  beim  Erhitzen  der  Flüss. 
entstehen  Oxyjodide  von  wechselnder  Zusanmiensetzung ;  indem  jedoch 
das  gebildete  PbO  wieder  auf  NH^ J  wirkt,  nähert  sich  die  Zusammen- 
setzung des  Niederschlags  wieder  mehr  der  Foimel  PbJ^.PbO.  Blass 
citronengelber  Niederschlag;  nach  Gregory  (J.  Ph.  18.  24)  grüngelbe 
Nadeln;  schmilzt  zwischen  300  und  350^,  zersetzt  sich  dabei  unter 
Bildung  weisser  Nebel,  von  J-Dampf  und  Hinterlassung  von  nur  wenig  J 
enthaltendem  PbO  (Denot,  J.  Ph.  20.  1).  Durch  Cl  wird  es  in  PbCl^ 
Qbeigef&hrt  (Brandes);  Essigsäure  entzieht  das  PbO,  PbJ^  dabei 
zurQcklassend  (Brandes;  Denot  1.  c). 

FbJ2.FbO.0,5H^O  entsteht  bei  Einwirkimg  von  KJ-Lsg.  auf  Blei- 
bydioxyd,  auch  aus  PbOg  und  KJ;  kryst.  (Ditte,  C.  r.  92.  1454). 

FbJf.FbO.Jg  bildet  sich  durch  Lösen  von  10  g  J  in  100  ccm 
absolutem  Alk.  und  Zusatz  einer  Lsg.  von  50  g  kryst.  Pb(C2H^02)2  in 
150  GCm  Ü^O  und  300  ccm  absolutem  Alk.;  man  lässt  in  gut  ver- 
schloesener  Flasche  14  bis  16  Stunden  stehen,  filtr.  vom  abgeschiedenen 
basischeQ  Jodide  ab  und  vermischt  mit  1000  ccm  H^O;  der  braunrothe 
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Niederschlag  ist  sofort  mit  kaltem  HgO  zu  waschen,  an  der  Luft  bis 
zum  Verschwinden  des  Geruches  nach  J  liegen  zu  lassen.  Dunkel- 
bräunlich-violettrothes  Pulver,  bei  gewöhnlicher  T.  unTerandert,  verliert 
bei  100^  langsam,  bei  200"  schnell  J,  lässt  dabei  PbJj.PbO  als  Chrom- 
gelbes Pulver  zurück ;  beim  Kochen  mit  HgO  entweicht  J  unter  Bildung 
von  in  HgO  unlösl.  PbJ2.PbO.H2O;  in  absolutem  Alk.  ist  die  Ver- 
bindung nur  sehr  wenig  lösl. ;  da  aber  der  Alk.  kein  J  entzieht,  müssen 
die  3  At.  J  in  chemischer  Verbindung,  nicht  als  Gen^enge  vorhanden 
sein  (Gröger,  M.  13.  510).     Vergl.  bei  BJeihyperjodid. 

PbJ2.2PbO  entsteht  durch  Fällen  von  basischem  Bleiacetat  mit 
KJ  im  Ueberschusse  als  HjO-freie  Verbindung  (De not  1.  c);  nach 
Kühn  (A.  P.  [2]  50.  281)  ist  die  Formel  PbJ2.2PbO.H,0;  das  H,0 
entweicht  bei  100^.  Auch  beim  Kochen  von  PbO  mit  ges.  Lsg.  von 
PbJ2  bildet  sich  das  wasserfreie  Produkt  (Kühn  1.  c). 

PbJ2.3PbO.2H2O  fällt  aus  siedender  Lsg.  von  PbJ,  mit  übe^ 
schtissigem  NH.^  als  weisser,  pulveriger  Niederschlag  (Kühn). 

PbJo.5PbO  bildet  sich  beim  Fällen  von  sechsbasischem  Bleiacetat 
mit  überschüssigem  KJ  (Denot),  auch  beim  Erhitzen  von  Bleiperjodat 
(Rammeisberg,  P.  A.  134.  523). 

PbJ2.5PbO.7H2O  entsteht  aus  PbJ2.PbO.0,5H2O  bei  Einwirkung 
von  viel  KOH  als  kryst.  Körper  (Ditte  1.  c).  Die  von  Gross  und 
Suguira  (Soc.  33.  405)  durch  Einwirkung  von  J  und  Luft  auf  PbO 
erhaltene  Verbindung  PbgJgOg  könnte  Pb Jg. 8 PbO  sein;  eine  andere 
Verbindung  Pb^J^Og  ist  sehr  unwahrscheinlich. 

Bleijodiddoppelsalze.  PbJg.PbCL^  entsteht  durch  Lösen  von  PbJ{ 
in  kochender  HCl;  die  rothgelbe  Lsg.  gibt  beim  Erkalten  schwefel- 
gelbe, durch  HgO  zersetzliche  Prismen  (Labour^,  J.  Ph.  [3]  4.  328; 
Dietzel,  D.  190.  42).  Auch  durch  Kochen  von  1  Thl.  PbCl,  mit 
6  Thhi.  KJ  oder  NH,J  und  50  Thln.  H2O  (Field,  Ch.  N.  67.  157). 

PbJ2.2PbCL>  kryst.  aus  der  Lsg.  von  PbJg  in  heisser  Lsg.  Ton 
NH4CI,  auch  durch  Zusatz  von  NaJ  zur  wässerigen  Lsg.  von  PbCl,  in 
gelben  Nadeln  (Poggiale,  J.  pr.  35.  329). 

Durch  Einwirkung  von  Metallchloriden  auf  PbJ2  entstehen  k«B« 
konstanten  Verbindungen ;  entweder  schwefelgelbe  Nadeln,  die  zwischen 
PbJg.PbClo  und  PbClg,  oder  dunkler  gelbe  Nadeln,  die  zwischen  PbJf 
PbCl2  und'PbJg  liegen  (Engelhardt,  J.  pr.  67.  293).    Beim  Kochen 
von   5  Thln.   PbCl2   mit   1   Thl.  KJ  oder  NH^J  und  250  Thk.  H^O 
erhielt   Field    (Ch.  N.  67.  157)   die  Verbindungen    PbJ2.3Pba,   un^ 
PbJa.oPbClj. 

PbJ2.PbCl2.PbO  findet  sich  natürlich  als  Schwarzenbergi*^  ■ 
Krystallform  desselben  siehe  bei  Bertrand  (Bl.  soc.  min^ral.  de  FranC-^ 
1881).  Durch  Fällen  von  konz.  Lsg.  von  KJ  und  KCl  mit  wenig  übe^' 
schtissigem  Bleiacetat,  Lösen  in  HgO  xmd  wenig  Essigsäure  und  Ab^' 
dampfen  entstehen  gut  ausgebildete,  grünlichgelbe  Prismen  (Dietzel  l.c^ 

PbJo.PbBr^,  auch  PbJ2.3PbBr2  und  PbJj.öPbBr,  entstehen  durr'^ 
Vereinigung  der  beiden  Komponent-en  in  entsprechenden  Verhaltnisser^ 
Näheres  darüber  nicht  bekannt  (Grissom  und  Thorpe,  Am.  10.  226  '^* 

PbJ^^.HJ  +  5B[^0  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  HJ  und  Lu^ 
auf  fein  vertheiltes  Pb ;  auch  durch  Lösen  von  PbJo  in  HJ,  schön  kryst-  -^ 
leicht  zersetzlich  (Guyot,  J.  ch.  m^d.  12.  247;  Lassaigne  1.  c.  [2j  5?- 
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247)*  Beim  Sättigen  von  mit  HgO  zum  Brei  angerührtem  PbJa  mit  HJ 
entstehen  diesem  ähnliche,  etwas  heller  gefärbte  Kryst. ,  die  durch 
Wärme,   auch  viel  HgO  in  PbJg   und  HJ  zerfallen  (Berthelot,    C.  r. 

91.  1024).  Büdungswärme  für  PbJ^  +  HJ  (Gas) -f  ^HgO  (flüss.)  = 
23300  cal.,  für  öH^O  (fest)  =  16100  cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  23. 
85);  in  konz.  Lsg.  von  HJ  soll  PbJ2.2HJ-!-  lOHgO  anzunehmen  sein 
(Ditte,  C.  r.  92.  718). 

PbJ2.KJ  +  2H20.  Zu  einer  Lsg.  von  4  g  Pb(N03)2  in  15  ccm 
HjO  wird  eine  heisse  Lsg.  von  15  g  KJ  in  15  g  HgO  zugefügt  und 
unter  Umrühren  abkühlen  gelassen ;  weisse,  nadeiförmige  Kryst. ;  durch 
Erhitzen  zersetzlich  unter  Zurücklassung  von  PbJg  in  der  Form  der 
ursprünglichen  Kryst.;  beim  Abkühlen  unter  Rückbildung  des  Salzes 
wieder  weiss  werdend;  verlieren  das  Krystallwasser  bei  gewöhnlicher 
T.  über  HgSO^  (Herty,  Am.  14.  107).  Wells  (Sül.  [3]  45.  121; 
Z.  anorg.  Ch.  3.  195)  erhielt  es  in  gleicher  Weise  wie  die  entsprechen- 
den Cl-  und  Br- Verbindungen  als  dünne,  blassgelbe  Nadeln  mit  2  Mol. 
HgO,  das  schon  im  Exsiccater  über  HjSO^  abgegeben  wird.  Das  Salz 
enthält  2,5  Mol.  HgO;  ist  von  144  bis  203^  ohne  Zersetzung  in  die 
Komponenten  lösl. ;  in  Berührung  mit  H^O  scheidet  sich  unter  144^ 
PbJj,  oberhalb  203 <^  KJ  ab;  S.  des  Doppelsalzes  über  203 ^  dabei  noch 
H20-haltig  (Schreinemakers,  0.  9.  57).  Dieses  Salz  soll  allein  exi- 
stiren;  alle  anderen  von  Boullay,  Ditte  und  Berthemot  beschrie- 
benen Salze  konnten  nicht  erhalten  werden  (Herty  1.  c).  Nach  den 
letzten  Angaben  Schreinemaker's  (0.  10.  467)  ist  der  Krystallwasser- 
gehalt  richtig  2H2O,  nicht  2,5  HgO;  entgegen  seinen  früheren  Angaben 
besitzt  das  Salz  keinen  bestimmten  S.,  zeigt  auch  als  solches  keine 
bestimmte  Löslichkeit.  Beim  Lösen  wechselnder  Mengen  von  PbBrg 
in  Lsgn.  von  KJ  verschiedener  Konzentration  entsteht  nur  das  Salz 
PbJ2.KJ.2H2O;  bei  der  Einwirkung  von  KBr-Lsg.  auf  PbJg  bilden 
sich  nadeiförmige  Kryst.,  die  als  isomorphe  Gemische  von  PbKBrg.HgO 
und  PbKJg.HjO  befrachtet  werden;  bei  Anwendung  verd.  KBr-Lsg. 
tafelförmige  Kryst.  frei  von  Krystallwasser,  die  Gemische  von  PbKBrg, 
PbKJ3  imd  PbBi-g  sind ;  mit  zunehmendem  J-Gehalt  und  abnehmendem 
Br-Gehalt  bildet  sich  fast  ausschliesslich  PbJ2.KJ.2H2O  (Herty, 
Am.  15.  81). 

PbJ2.2KJ-j-H20,  beim  Lösen  von  PbJg  in  konz.  Lsg.  von  K J ; 
daraus  in  oft  mehrere  Centimeter  langen  Nadeln  kryst.  (Ditte,   C.  r. 

92.  1341);  auch  bei  Einwirkung  von  KJ  und  CO2  auf  Pb02  unter  Frei- 
werden von  J  (Ditte,  C.  r.  93.  64).  In  höherer  T.  unter  Entweichen 
des  HgO  zersetzt;  weiterhin  imter  Verflüchtigung  des  PbJg  schmelzend; 
absoluter  Alk.  entzieht  den  Kryst.  HjO  und  färbt  sie  gelb.  Auch  ein 
Salz  mit  2HJ5O  soll  existiren  (Ditte). 

3PbJ2.4KJ  entsteht  beim  Kochen  von  1  Tbl.  irgend  eines  Pb- 
Haloides  mit  30  Thln.  KJ  und  75  Thln.  H^O  in  hellgelben  Nadeln; 
je  nach  der  Menge  der  einwirkenden  Halogenverbindung  resultiren 
andere  Produkte,  so  PbClJ,  3PbCl2.PbJ2,  SPbClj.PbJg  (Field,  Ch.  N. 
67.  157). 

3PbJ2.4KJ  +  6H20  kryst.  aus  der  Mutterlauge  von  PbJ2.5KJ; 
daraus  auch  durch  Alk.  fällbar;  durch  Fällen  von  massig  konz.  Lsg. 
von  KJ  mit  Pb(N03)2  (Boullay,  A.  ch.  34.  366);  beim  Kochen  von 
PbJg  mit  K2CO3  neben  PbCO.,  (Berthemot,  J.  Ph.  3.  311).    Weisse, 
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seideglänzende  Nadeln;  lufkbeständig ;  durch  Erhitzen  gelb  werdend; 
zur  rothen  Flüss.  schmelzend,  zur  gelben  Masse  erstarrend ;  durch  H,0 
zersetzt;  nicht  zersetzt  durch  kalten  Alk.,  durch  heissen  wird  KJ  gelM, 
PbJ,  bleibt  zurück  (Boullay  1.  c). 

PbJ2.5KJ  entsteht  durch  Eingiessen  von  PbCNO^)^  in  überschQssigi; 
konz.  Lsg.  von  KJ;  seideglänzende,  gelbliche  Kryst.  (Boullaj). 

PbJo.NaJ  bildet  sich  durch  Zusatz  von  NaJ  aus  heisser  Lsg.  Ton 
PbJg  (Poggiale,  Cr.  20.  1180);  auf  galvanischem  Wege  (Becquerel); 
durch  Eintragen  von  PbJg  in  ges.  Lsg.  von  NaJ,  Eindampfen  und  Ab- 
kühlen (Herty,  Am.  14.  107);  gelbe,  glänzende  Blätter  (Poggiale); 
seideglänzende  Nadeln  (Becquerel);  nadeiförmige  Kryst.,  sehr  wr- 
fliesslich,  bei  HO*'  H^O-frei,  Krystallwasser  nicht  bestimmbar;  durdi 
HjjO  und  Erwärmen  zersetzlich  (Herty  1.  c). 

PbJsj  +  2HH3.  100  Thle.  PbJjj  absorbiren  7,19  Thle.  NH,;  filr 
2NH3  berechnet  7,37;  weisser  Körper,  imter  H^O  anfangs  unverändert, 
dann  in  NH^J,  PbO  und  etwas  PbJg  zerfallend;  gibt  an  der  Luft  fast 
alles  NHj,  ab  (Rammeisberg,  P.  A.  48.  166);  au  der  Luft  haltbar, 
durch  Erwärmen  zersetzlich  (Labourä,  N.  J.  Ph.  4.  328). 

PbJg.BNH^Cl  fällt  aus  konz.  kochender  Lsg.  von  KJ  und  Nfl^Cl 
mit  Pb(CjHjj03)2 ;  beim  Lösen  von  PbJj  mit  kochender  konz.  Lsg.  von 
NH^Cl  (Vöikel,  Behrens,  P.  A.  62.  152);  kleine,  gelbUche,  seide- 
glänzende Nadeln;  mit  H^O  zersetzlich. 

PbJ2.4NH4Cl  +  2H2O  entsteht  aus  der  Mutterlauge  von  PbJj.2PbCl, 
beim  Abdampfen;  feine,  seideglänzende,  ästige  Nadeln;  an  der  Luft 
gelb  werdend,  mit  H^O  zersetzlich  (Poggiale,  C.  r.  20.  1180). 

PbJjj  und  NH^J.  Durch  überschüssiges  NHJ  fällt  aus  Pb(NOJ, 
ein  durch  viel  H^O  zersetzlicher,  weisser  Niederschlag  (Boullay). 

3PbJ2.4HH^J  entsteht  wie  das  analoge  K-Salz  beim  Kochen  von 
1  Thl.  irgend  eines  Pb-Haloides  mit  30  Thln.  NH^J  und  75  Thln.  H^O; 
kryst.  in  hellgelben  Nadeln ;  bei  Anwendung  anderer  Mengenverhältnisse 
ergeben  sich  dieselben  Produkte  wie  bei  KJ  (Field  1.  c). 

PbJ^.2MgJ2-r  I6H2O,  wie  das  analoge  Cl-Salz  beim  Eintragen 
von  PbJj  in  siedende,  konz.  Lsg.  von  MgClj  erhalten;  beim  Erkato 
scheiden  sich  gelbe,  wahrscheinlich  rhomboedrische  Kryst.  aus;  verliert 
bei  140^  das  Krystallwasser;  bei  150^  unter  Abspaltung  von  J  zersetzt: 
an  der  Luft  unter  Abscheidung  von  PbJg  zerfliessend ;  durch  H,0  in 
lösl.  MgJg  und  unlösl.  PbJg  gespalten  (R.  Otto  und  Drewes,  A.  P» 
229.  179). 

Bleihyperjodid.  Nach  dem  für  PbCl4.2KCl  eingehaltenen  Verfebrea 
konnte  nur,  wie  bei  PbBr^,  das  Salz  2PbJ2.3KJ.  J.4H2O  in  glinaen- 
den,  schwarzen  Prismen,  verunreinigt  mit  wechselnden  Mengen  von  KJ 
erhalten  werden;  es  ist  ziemlich  beständig,  gibt  mit  dem  analoges 
Br-Sialze  isomorphe  Gemische  (Wells,  Z.  anorg.  Ch.  4.  346).  Bei  to 
Einwirkung  von  KJ  auf  Bleihyperchlorid-Chinolinchlorhydrat  bildet  sid 
braunschwarzes  PbJ, .2Cj,H7N.HJ  (Classen  und  Zahorski,  Z.  anwg- 
('h.  4.  100).     Vergl.  J-haltiges  Blcioxyjodid. 

Bleijodat  Pb(J03),  fällt  aus  Pb(N03)2-Lsg.  durch  Lsgn.  von  HJO, 
oder  deren  lösl.  Salzen  sofort  als  weisser  Niederschlag,  der  nach  dem 
Trocknen  wasserfrei  ist ;  in  massiger  Glühhitze  zerfällt  es  in  J,  0  und 
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Altiges  PbO  (Pleischl,  Schw.  45.  18;  Rammeisberg,  P.  A.  44. 
)•     Mit  konz.  HCl  entwickelt  es  Cl,   daneben  entstehen  H^O,  JCI3 
PbCl,  (Pilhol);  sehr  wlösl.  in  H3O  (Pleischl),  schwierig  in  HNO3 
^mmelsberg). 

Bleipeijodat  PbjJjOio.aHgO  fallt  aus  Pb(N03)g-Lsg.  durch  HNO,- 
tige  Lsg.  von  Na^J^O^.SH^O  oder  wässerige  Lsg.  von  NaJO^  als 
88er  Niederschlag,  der  in  verd.  HNO3  ^^^^-i  ^^  wässeriger  Lsg.  von 
O^.HjO  unlösl.  ist,  durch  verd.  H^SO^  zersetzt  wird  (Benckiser, 
lt.  254).  Unter  dem  Mikroskop  krystallin.  (Langlois,  A.  eh.  [3] 
257);  wird  bald  gelblich  (Lautsch,  J.  pr.  100.  65).  Beim  Trocknen 
Vakuum  gibt  das  Salz  bei  120  bis  130'  (Langlois),  bei  140<> 
kutsch)  noch  kein  H^O  ab;  färbt  sich  dabei  röthlich,  wird  schwerer 
.  in  HNOg.  Das  H,0  wird  erst  bei  T.  abgegeben,  bei  denen  Zer- 
sung  eintritt;  dabei  erfolgt  Bildung  von  Pb Jg. 5 PbO  (Rammeisberg, 
(L.  134.  523). 


Blei  und  Fluor. 

BleiflnoTid  PbPl^;  MG.  244,51;  100  Thle.  enthalten  84,41  Pb, 
59  Fl ;  bildet  sich  aus  Bleihydroxyd  oder  PbCO,  durch  Einwirkung 
.  wässeriger  Lsg.  von  HPl  (Pr^my,  Berzelius,  P.  A.  1.  311).  Durch 
len  Ton  Pb-Lsgn.  mit  lösl.  Fl-Metallen  entstehen  Eryst.,  die  Fl-Metalle 
gemengt  enthalten  (Fr^my).  Weisses,  krystallin.  (Främy),  amorphes 
heele)  Pulver;  SG.  8,241  (Schröder,  Dichtemess.  Heidelberg  1873); 
ht  schmelzbar,  zur  gelben  Masse  erstarrend  (Berzelius);  beim  Er- 
sen  bei  Luftausschluss,  auch  im  0  beständig,  zerfällt  es  bei  Zutritt 
i  feuchter  Luft  oder  Wasserdampf  unter  Bildung  von  HFl  und  basi- 
em  Salz  (Fr^my).  Mit  S  in  Glasgefässen  bei  Luftzutritt  erh.,  gibt  es 
3,  SO,  und  SiFl^  (Unverdorben);  bis  140«  sind  S  und  PbFl,  ohne 
rfamg  auf  einander  (Pfaundler,  A.W.  46.  2.  Abth.  258);  NHs 
wandelt  es  in  basisches  Fluorid;  konz.  H^SO^  zersetzt  es  schon  bei 
röhnlicher  T.  (Gay-Lussac  und  Thänard).  Wlösl.  in  H^O,  ebenso 
wässeriger  HFl  (Berzelius);  etwas  löslicher  in  HCl  und  HNO3 
ftv-Lussac  und  Th^nard).  Die  Bildungswärme  aus  Pb(OH)j  -|- 
[pl  = -f  48600  cal.  (Guntz,  Cr.  98.  303).  Ueber  basisches  PbFl^ 
he  Berzelius  (1.  c);  Analyse  fehlt. 

FbFl^.Fbd,  entsteht  durch  Fällen  von  NaFl-Lsg.  mit  Lsg.  von 
C],,  auch  von  Lsg.  von  NaFl  und  NaCl  mit  Bleiacetat.  Weisses 
Lver,  in  der  Hitze  ohne  Zersetzung  schmelzbar;  wlösl.  inH^O;  Uösl. 
HNO5  (Berzelius).  Ueber  PbFl,-Verbindungen  mit  Pb(N03)2  (?) 
le  Berzelius. 

Mdhypeiflnoridkalininflnorid.     Bei  der  Einwirkung  von  HFl  und 

1.HF1  auf  PbO,  entstehen  farblose,  monokline  Nadeln  PbFl4.3KFl.HFl, 

mit  dem  entsprechenden  Sn-Salze  Marignac's  isomorph  sind.   Bei 

)•  entweicht  HFl,   in  noch  höherer  T.  Fl;   konz.  HgSO^  gibt  an- 

einend  PbPl^  (Brauner,  Ch.  N.  69.  200). 
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Blei  und  Schwefel. 

Es  existirt  nur  ein  sicher  festgestelltes  Sulfid  PbS.  Die  von 
Bredberg  (P.  A.  17.  274)  dargestellten  Pb^S  und  Pb^S  sind  nur  Ge- 
menge von  PbS  und  Pb;  ebenso  das  von  Berthier  (A.  eh.  22.  240) 
durch  Reduktion  von  PbSO^  im  Kohlentiegel  erhaltene  PbgS.  Auch  ein 
von  Berzelius  aus  Pb-Lsgn.  mit  K^Sg  enthaltenes  PbSg  kann  nicht 
Anspruch  machen,  als  selbständige  Verbindung  zu  gelten. 


Bleisnlfid. 

PbS;  MG.  238,37;  100  Thle.  enthalten  86,58  Pb, 

13,42  S. 

Geschichtliches.  Das  natürlich  vorkommende  Bleisulfid,  der 
Bleiglanz,  scheint  den  Alten  bekannt  gewesen  zu  sein ;  seine  Zusammen- 
setzung wurde  jedoch  erst  spät  erkannt.  Boyle  wusste,  dass  durch  Fe 
beim  Erhitzen  Pb  abgeschieden  wird.  Fourcroy  und  Hahnemann 
erkannten  gleichzeitig  1787  die  Fällbarkeit  von  Pb-Lsgn.  durch  HgS- 
Wasser  (Kopp,  Gesch.  d.  Chemie  4.  133). 

Vorkommen.  Bezüglich  der  Form  und  wichtigsten  Fundorte 
von  Bleiglanz  vergl.  bei  Pb.  Der  Bleiglanz  oder  Galenit  (v.  Kobell) 
enthält  häufig  andere  MetalLsulfide  beigemengt,  z.  B.  so  die  von  Ag, 
Zn,  Cd,  Cu,  Fe,  As  und  Sb. 

Bildung.  Der  natürlich  vorkommende  Bleiglanz  muss  nicht 
durch  Reduktion  von  PbSO^  entstanden  sein,  da  beim  Erhitzen  von 
anderen  Sulfiden  auch  Bildung  von  H^S  zu  beobachten  ist.  Pyrite  geben 
im  geschlossenen  Rohre  auf  120^  erh.  PeSO^,  Fe2(SOj3,  HgSO^  und 
Eß  (Burghardt,  Ch.  N.  37.  49). 

PbS  entsteht  beim  Eintragen  von  S  in  geschmolzenes  Pb  unter 
Erglühen;  Pb-Streifen  verbrennen  im  S-Dampf  zu  PbS  (Winkelblech, 
A.  20.  37);  beim  Erhitzen  von  PbO  mit  überschüssigem  S;  bei  Gegen- 
wart von  HjO  erfolgt  Bildung  schon  im  geschlossenen  Rohre  unter 
Glühhitze  nach :  4PbO  +  4S  +  Aq  =  3PbS  +  PbSO^  +  Aq,  ohne  dass 
das  HgO  sich  direkt  an  der  Reaktion  betheiligt  (Senderens,  C.  r.  104. 
58);  durch  Einwirkung  von  HgS  oder  Schwefelalkalien  auf  PbO,  auch 
PbOg  (Priwoznik,  B.  1873.  1291),  sowie  Pb-Salze.  Bei  Anwesenheit 
einer  konz.  Lsg.  von  Gummi  tritt  keine  Bildung  von  PbS  ein  (Lefort 
imd  Thibault,  Ch.  N.  46.  286).  Ganz  reines  PbS  entsteht  durch 
Waschen  des  gefällten  PbS  mit  H2O,  Vertheilen  desselben  in  HjO, 
neuerliches  Einleiten  von  H^S,  nochmaliges  Auswaschen,  Trocknen  unter 
100^  und  massiges  Erhitzen  erst  in  H^S,  dann  in  trockenem  H  (Rod- 
well, Soc.  [2]  1.  42).  Kryst.  PbS  entsteht  bei  Einwirkung  von  H^S 
auf  PbCl^  in  hoher  T.  (Durocher,  C.  r.  32.  823);  beim  Erhitzen  von 
amorphem  PbS  mit  ges.  HgS- Wasser  in  geschlossenen  Röhren  (S^nar- 
mont,  A.  ch.  [3]  32.  129);  beim  Erhitzen  von  mit  Kreide  gemischtem 
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amorphem  PbS  bis  Rothglut  (Stolba,  J.  pr.  89.  122);  beim  Glühen 
von  bei  100®  getrocknetem  amorphem  PbS  in  H,  CO,  COg  unter  theil- 
weiser  Sublimation  von  kryst.  PbS  (Rodwell;  vergl.  Eigenschaften); 
bei  der  Zersetzung  von  Bleisilikaten  durch  S  in  sehr  hoher  T.  (Sidot, 
C.  r.  62.  999);  durch  Erhitzen  von  PbO  mit  CSg-Dampf  (Schlagden- 
hauffen,  J.  Ph.  [3]  34.  175);  durch  starkes  Erhitzen  von  Pb  mit 
einem  Fünftel  seines  Gewichtes  Schwefelkies  und  etwas  Stärkemehl 
unter  einer  Decke  von  Borax  (de  Marigny,  C.  r.  58.  967);  durch 
Schmelzen  eines  innigen  Gemenges  von  1  Thl.  trockenem  gefällten  PbS, 
6  Thln.  trockenen  KgCOg  und  6  Thln.  S  bei  heller  Rothglut,  Ausziehen 
der  kalten  Masse  mit  H^O  (R.  Schneider,  J.  pr.  [2]  9.  209;  10.  55); 
durch  Einwirkung  von  NH^.CNS  bei  T.  über  180^  auf  Bleiacetat, 
wobei  die  Zersetzung  des  NH^.CNS  in  COg,  NH3  und  H^S  die  Bildung 
veranlasst  (Weinschenk,  Z.  Kryst.  18.  1).  Bildung  erfolgt  ferner 
durch  Druck.  Geraspeltes  Pb  und  gepulverter  S  geben  unter  einem 
Drucke  von  7000  Atm.  bei  einer  Pressung  1,32  ®/o,  bei  zwei  Pressungen 
19,32®/o,  bei  vier  28,08^/0,  bei  sechs  34,60"/o  des  Gemenges  an  krystaUin. 
PbS  (Spring,  Bl.  [2]  41.  497;  vergl.  auch  die  Bemerkungen  von 
Janettaz  1.  c.  41.  114). 

Beim  Einleiten  von  HgS  in  Lsg.  von  Pb(N03)2  entsteht  je  nach 
Umständen  kryst.  oder  amorphes  PbS.  Aus  einer  Lsg.  von  3  g  Pb(N03)2 
in  250  ccm  10>iger  HNO3  erhält  man  bei  15«  Würfel  von  0,019  mm, 
bei  40  bis  90^  solche  von  0,025  bis  0,028  mm  Seitenlänge;  enthält  die 
Lsg.  nur  l^/o  HNO3,  so  ist  der  Niederschlag  anfangs  körnig  oder 
amorph,  wird  aber  mit  Zunahme  der  frei  werdenden  Säure  krystaUin. 
Aus  mit  Essigsäure  angesäuerten  Lsgn.  fällt  nur  amorphes  PbS ;  die 
in  neutralen  oder  schwach  sauren  Pb-Lsgn.  entstehende  schillernde  Haut 
ist,  obwohl  sie  nach  dem  Trocknen  glänzende  Flitter  darstellt,  doch 
nur  amorphes  PbS  (Muck,  Z.  1868.  241).  Bei  längerem  Kontakte  von 
Stangenschwefel  mit  einer  Lsg.  von  Pb  in  KOH  entstehen  neben 
amorphem  PbS  erkennbare  Würfel  (Flach,  mitgetheilt  von  Muck  1.  c). 

Nicht  gebildet  wird  PbS  durch  Na^SgOa,  während  alle  anderen  durch 
HgS  fällbaren  Metalle  damit  Sulfide  geben  (Orlowsky,  Fr.  1883.  357). 

Eigenschaften.  Das  natürliche  PbS  kryst.  in  regulären  Formen, 
auch  Zwillingskryst.  SG.  7,25  bis  7,7;  7,766,  die  niedrigeren  Zahlen 
erklären  sich  dadurch,  dass  beim  Kochen  von  PbS  mit  H2O  etwas  PbS 
oxydirt  wird  (Hannay,  Ch.  N.  67.  291);  in  sehr  dünnen  Scheiben  lässt 
es  bräunlichgelbes,  glänzendes  Licht  durch  (Henry,  B.  1870.  353). 
Das  künstlich  dargestellte  PbS  ist  bleigrau,  bildet  zum  Theil  grössere 
Kryst.,  gewöhnlich  Würfel,  selten  Octaßder  (Weinschenk  1.  c),  auch 
nur  an  einander  gereihte  Octaeder  (Sehn  eider  I.e.);  SG.  6,77  (Schneider). 
Das  durch  Fällung  erhaltene  amorphe  PbS  ist  braunschwarz;  SG.  nach 
dem  Schmelzen  7,505  (Karsten).  In  starker  Rothglut  schmelzbar,  ver- 
dampft und  sublimirt  bei  Luftabschluss  in  noch  höherer  T.  unter  Bil- 
dung grösserer  Kryst.  (Rodwell).  Die  Bildungs wärme  aus  Pb  und  S 
ist  +20430  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  337),  +22350  cal. 
(Favre  und  Silbermann),  +26600  cal.  (Berthelot,  C.  r.  78.  1175). 
Für  die  Bildung  aus  PbO  und  Hj^S  beträgt  dieselbe  +29200  cal.,  aus 
PbCtJOp^  und  HjS  +11430  cal.  (Thomsen,  J.  pr.  [2]  19.  1).  Gegen- 
über Eisenkies  wird  Bleiglanz,  in  Seewasser  eingetaucht,  elektrox&otoriscli 
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erregt  und  bildet  eine  Säule,  in  der  FeS^  den  positiven,  PbS  den  nega- 
tiven Theil  darstellt  (Skej,  Ch.  N.  23.  255);  dem  galvanischen  Strome 
gegenüber  verhält  sich  Bleiglanz  entgegen  den  Beobachtungen  Braun's 
(J.  1874.  138)  normal  (H.  Meyer,  P.  A.  [2]  19.  70). 

H  soll  in   lebhafter  Glühhitze  HgS  und  Pb  geben  (Descotils, 
A.  ch.  55.  441);  nach  H.  Rose  (P.  A.  42.  540)  erfolgt  diese  Bildung 
nicht.    Feuchtes  gefälltes  PbS  oxydirt  sich  an  der  Luft  beim  Trocknen 
nur  wenig  unter  Aufnahme  von  0  (bis  0,2*^/0)  und  Bildung  von  PbSO,: 
beim  Erhitzen  auf  125  bis  150®  entveickelt  sich  SO^  (Rodwell);  bei  ge- 
lindem Glühen  unter  Luftzutritt  entweicht  SOg,  es  hinterbleibt  Pb  und 
PbSO^  (Descotils,  A.  ch.  55.  441 ;  vergl.  auch  Gewinnung  von  PbX  Von 
0.J  wird  es  vollständig  in  PbO^  und  H^SO^  übergeführt  (Mailfert,  C.  r. 
94.  860,  1186).     Mit  Wasserdampf  entwickelt   es  in   höherer  T.  H,S 
(Regnault,  A.ch.62. 381;  Pattinson,  Schw.56.201);  im  geschlossenen 
Rohre  entwickelt  es  mit  H^O  schon  bei  150  bis  200®  H^S  (Böhm,  A.  W. 
85.  2.  Abth.  554).    Cl  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  in  der  Hitze  lang- 
sam und  unvollständig  (H.  Rose,  P.  A.  42.  540);  in  KOH  oder  NaOfl 
vertheiltes  PbS  führt  Cl  in  PbOjj  und  K^SO^  über  (Rivot,   Beudant 
und  Daguin,  A.  Min.  [5]  4.  221).     In  konz.  HCl  entwickelt  es  H,S 
und  löst  sich  zu  PbCl^ ;  bei  Gegenwart  von  Zn  geschieht  dies  besonders 
leicht  (Skey,   Polyt.  Cbl.  27.  598);   doch   ist   die  Gegenwart  von  Zn 
nicht  absolut  nöthig  (Mohr,   Fr.  1873.  142);   selbst  Erze,   die  neben 
PbS  auch  viel  Cu  enthalten,  werden  durch  Kochen  mit  HCl  völlig  auf- 
geschlossen (Rammeisberg,  B.  1874.  544).    Mit  SOg  soll  es  sich  zu 
einer  aus  gleichen  Molekülen,  nur  in  Rothglut  beständigen,  in  der  Kälte 
dissociirenden  Verbindung  vereinigen  (Hannay,  Ch.  N.  67.  291).   Durch 
HgSOj  wird  es  in  Gegenwart  von  Natriumamalgam  zersetzt  (Casamajor. 
Ch.  N.  44.  44);  KHSO^  zersetzt  es  beim  Zusammenreiben  unter  lebhafter 
Entwickelung  von  Rß  (Janettaz,  C.  r.  77.  838).   In  verd.  HNO,  löst 
es  sich  unter  Abscheidung  von  S   und  Bildung  von  NO  zu  Pb(N03,)j: 
von  konz.  HNO^  wird  es  in  PbSO^  übergeführt.   Von  CO  wird  es  selbst 
in  Weissglut  nur  wenig  angegriflFen  (Rodwell).   Gegen  CO  und  CO,  soll 
es  sich  wie  gegen  SO^  verhalten  (Hannay  1.  c).    Von  Alkalikarbonat 
wird   es   in  Schmelz-T.   vollständig   in  PbSO^  übergeführt,   indem  das 
zuerst  entstehende  Alkalisulfid  durch  den  Luft-0  oxydirt  wird  und  mit 
dem  gebildeten  PbO  sich  umsetzt;   dasselbe  geschieht  beim  Schmelzen 
mit  NagCO^j  und  Salpeter  (Berthier,  A.  ch.  33.  156).   Von  Lsgn.  von 
Chloriden  wird  gepulvertes  PbS  angegriflen.   Mit  CuO  geglüht,  gibt  es 
SOg,  Cu  und  eine  Schlacke  von  CugO  und  PbO  (Karsten,   Schw.  6fi. 
400).   Aus  Cu-  und  Ag-Salzen  verdrängt  frischgefälltes  PbS  die  Metalle 
und  geht  dafür  in  Lsg.  (Anthon).     Mit  ZnClg  auf  200<*  erw.,  löst  es 
sich   auf;   mit  einem  Ueberschuss  gibt  es  PbS.ZnCl,;   mit  HgCI^  gibt 
es   wahrscheinHch  3PbS.4HgCl^,   ein   weisses  Pulver;   ähnlich  wirken 
auch   andere  Chloride   (Levallois,    C.  r.  96.  1666).     Durch  Fe  wird 
ihm  S  nahezu  vollständig  entzogen  (Berthier;  vergl.  auch  Gewinnung 
von  Pb).     Citronensäure  entwickelt  schon  in  der  Kälte  HjS  (Bolton, 
Ch.  N.  38.  168). 

Verbindungen  des  PbS.  Mit  CS^.  Aus  CaCS^  fällen  Pb-Sabce  einen 
dunkelbraunen  (Berzelius),  aus  (NHJ3CS3  einen  rothen  (Zeise)  Nieder- 
schlag,  der  beim  Erhitzen  CS^   abgibt   unter  Hinterlassung  von  PbS: 
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unier  H^O  schnell,  unter  Alk.  langsam  zersetzlich,  sich  schwarz  färbend; 
(NH4),S  entzieht  den  CSg  in  der  Kälte,  KOH  in  der  Wärme. 

Kit  Va^S.  Durch  starkes  Glühen  von  2  Thln.  PbSO^  und  1  Thl. 
Na^SO^  im  Eohlentiegel  bildet  sich  etwas  Pb  und  1,9  Thle.  eines  Sul- 
fides, das  20  bis  25^0  Na^S  enthält,  glänzend  bleigrau,  spröde  ist; 
durch  H,0  wird  Na^S  ausgezogen,  der  Rückstand  ist  PbS  und  etwas  Pb 
(Berthier,  A.  eh.  22.  245). 

Kit  BaS.  Darstellung  wie  bei  der  Na -Verbindung;  das  Sulfid 
ist  schmutziggelb,  ohne  Metallglanz;  zerfällt  mit  H^O  in  BaS  und  PbS 
(Berthier;  vergl.  auch  Fournet). 

Kit  PbClj.  Beim  Fällen  von  Pb-Salzen  mit  H,S-Wasser  und  HCl 
entsteht  ein  erst  gelbrother,  dann  rother  Niederschlag,  der  ungefähr 
3PbS.2PbClj»  ist;  durch  HjS  im  üeberschuss  entsteht  schwarzes  PbS; 
heisses  H^O  entzieht  PbCl^;  KOH  zersetzt  das  PbCl^  (Hünenfeld, 
J.  pr.  7.  27).  Durch  Einleiten  von  H^S  in  eine  mit  HCl  versetzte  verd. 
Pb-Lsg.  entsteht  ein  gelber,  rothgelber,  rother,  zuletzt  schwarzer  Nieder- 
schlag; der  rothe  Niederschlag  ist  PbS.PbClj  (Parmentier,  C.  r.  114. 
299).  Reinsch  (Rep.  56.  183)  hält  den  Körper  für  eine  Verbindung 
Ton  PbClg  mit  Mehrfach-Schwefelblei. 

Kit  FbBrg  entsteht  ein  Niederschlag  wie  mit  PbCIj  (Parmen- 
tier 1.  c). 

Bleithiosulfat. 

PbSjjOjj. 

Bildet  sich  beim  Fällen  von  PbCNOj),  (Her  sc  hei),  von  Bleiacetat 
(Kessler)  mit  CaS^Og.  Nach  Lenz  (A.  40.  94)  entsteht  durch  Fällen 
von  Bleiacetat  mit  Na^SgOs  thatsüchlich  nur  dieses  Salz,  das  auch 
vonLetts  (Ch.  N.  22.  238)  erhalten  wurde;  dagegen  bildet  sich  durch 
Eintragen  von  Bleiacetat  in  die  konz.  Lsg.  von  NagS^O^  ein  Doppel- 
salz (siehe  dieses). 

Weisses  Pulver;  schwärzt  sich  schon  unter  100®  (Herschel),  ist 
bei  100^  noch  weiss,  schwärzt  sich  wenig  über  100®  (Pape);  bei  Luft- 
abschluss  erh.,  gibt  es  SOj,  PbS  und  PbSO^  (Herschel:  Rammels- 
berg,  P.  A.  56.  308);  bei  Luftzutritt  verbrennt  es  (Herschel).  Löst 
sich  in  3266  TWn.  H^O.  Mit  PCI,  erh.,  liefert  es  SOCl^,  Thionyl- 
chlorQr,  POCI3,  wahrscheinlich  PSCI3,  ausserdem  SOg;  kein  SOgClg 
(Buchanan,  B.  1870.  485). 

Fb82O3.2KsS2Os.2H2O  entsteht  durch  Lösen  von  PbjSjOa  in  erw. 
Lsg.  von  K2S2OS ;  die  ziemlich  konz.  Flüss.  gesteht  zu  einem  Brei  feiner 
seideglänzender  Nadeln,  die  durch  Pressen  von  der  Mutterlauge  befreit 
werden ;  in  H^O  unter  theilweiser  Zersetzung  lösl. ;  beim  Erhitzen  unter 
Luflausschluss  gibt  es  SO,  und  S,  KgS,  PbS,  KgSO^  und  PbSO^  (Ram- 
melsberg,  P.  A.  66.  310). 

Fb8203.2Va2S203  entsteht,  wie  Lenz  (A.  40.  94)  schon  gefunden 
hat  9  beim  Eintragen  von  Bleiacetat  in  konz.  Lsg.  von  Na2S20.. ,  so 
lange  der  entstehende  Niederschlag  sich  löst  (Rammeisberg  I.  c. ; 
Jochum,  Inaug.-Diss.  Berlin  1885;  auch  Fogh,  C.  r.  HO.  522,  571). 
Zerfällt  mit  HjO  in  PbS  und  PbSgO,  (Fogh  1.  c);  es  wird  alles  Pb 
als  PbS  gefallt  (Slater,  G.  1855.  :369;  Vohl,  A.  96.  287). 
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2FbS203.5Ka3S203.60H20  fallt  durch  Alk.  aus  einer  Lsg.  von 
PhSgO-t  in  NagSaO^  als  leicht  zersetzlicher  Körper  (Jochum  1.  c):  al« 
gelatinöser,  allmählich  krystallin.  werdender  Niederschlag,  der  seiner 
Lösungswärme  zufolge  eine  Verbindung,  kein  Gemisch  ist  (Fogh  1.  c. 
571).  Unter  anderen  Umständen  soll  nach  Fogh  (1.  c.)  die  Zu- 
sammensetzung der  Fällungen  zwischen  PbS203.4Na2S203.15£[2^  ™^ 
ISPbSgOg.lONagSgOjj.SSHgO  schwanken,  nicht  konstant  sein. 

Pb2S203.2(NHj2S20.,.3HgO  entsteht  durch  Lösen  von  PhS^Oj  in 
massig  konz.  und  gelinde  erw.  Lsg.  von  (NH^gSjO,  und  freiwillige 
Verdunstung.  Wasserhelle,  rhombische  Kryst.,  llösl.  in  kaltem  H^O; 
durch  Erhitzen  tritt  Zersetzung  und  Ausscheidung  von  PbS  ein  (Ram- 
melsberg  1.  c). 

FbS203.2CaS^0.(.4H20  wird  durch  Lösen  von  Pb2S203  in  wässeriger 
Lsg.  von  CaS203  und  Fällen  mit  Alk.  erhalten;  weisse,  durch  ^0 
theilweise  zersetzbare,  kömige  Bjyst.  (Rammeisberg  1.  c). 

PbS^Oa  +  SrS203.  Die  Lsg.  entsteht  wie  bei  Ca-Salz ;  durch  Alk. 
werden  keine  Krvst.  gefallt;  es  bildet  sich  ein  Syrup  (R  am  mels- 
berg I.  c). 

FbSjOs  "f*  ^^^8^3  scheidet  sich  aus  dem  E-Doppelsalz  auf  Zusati 
von  PbCCaHßOg)^  krystallin.  ab,  jedoch  nicht  rein;  in  der  Lsg.  des  Ba- 
Salzes  löst  sich  PbSjOa  nicht  auf  (Rammeisberg  1.  c). 


Bleisulfit. 

PbS03. 

Entsteht  ausLsgn.  vonPb-Salzen  auf  Zusatz  von  Sulfiten  als  weisser 
Niederschlag,  der  in  der  Hitze  SO^,  PbS  und  PbSO^  liefert.  In  H,0  unlösL: 
wird  durch  HCl  und  H^SO^  in  SO.  und  PbClo,PbS04  zersetzt;  durch 
konz.  HNO^  zu  PbSO^  oxydirt  (Gay-Lussac;  Thomson).  En 
basisches  Sulfit  entsteht  nach  Fell  (Patentbl.  11.  58;  D.R.P.  Nr.  50134) 
durch  Einleiten  von  SO^  in  eine  Lsg.  von  basischem  Bleiacetat  von 
15  bis  20^  B^.  und  Behandeln  des  gewaschenen  Niederschlages  mit 
Wasserdampf,  wodurch  nicht  nur  die  freie  SO^,  sondern  auch  ein  Thal 
der  gebundenen  entweicht ;  besitzt  grosse  Deckkraft,  ist  sehr  beständig. 
Formel  nicht  bekannt. 

Bleisulfat. 

PbSO,;  MG.  302,21;  100  Thle.  enthalten  73,57  PbO,  26,43  SO,. 

Geschichtliches.  Der  durch  H^SO^  in  Pb-Lsgn.  entstehende 
Niederschlag  ist  schon  lange  bekannt;  1696  benutzte  Eberhard  Gockel, 
Arzt  in  Ulm,  diese  Reaktion,  um  in  verdächtigem  Weine  einen  Pb-Zu- 
satz  zu  erkennen  (Kopp,  Gesch.  d.  Ch.  4.  134). 

Vorkommen.  Findet  sich  als  Anglesit  (Beudant),  ßleivitriol, 
Vitriolbleierz  in  Kärnthen,  England  (Insel  Anglesea),  Sardinien,  Ruse- 
land,  Pennsylvanien ;  oft  in  grossen  Kryst.  des  rhombischen  Systems 
(v.  Lang). 
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Bildung.  Bildet  sich  aus  Pb  und  verd.  H^SO^  unter  Mitwirkung 
ier  Luft;  beim  Erhitzen  von  Pb  mit  konz.  H^SO^;  beim  Fällen  von 
Pb-Salzen  mit  verd.  H^SO^  oder  Sulfaten;  bei  der  Einwirkung  von 
SO,  auf  Mennige  oder  PbOj.  Kryst.  PbSO^  wird  erhalten  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  PbClg  und  KgSO^  (Manross,  A.  82.  348);  bei 
langsamer  Einwirkung  von  Lsg.  von  K2SO4  auf  an  einen  Pt-Draht 
angeschmolzenes  PbCl^  (Manross);  durch  Diffusion  einer  Lsg.  von 
PbCCjHjO,),  in  verd.  H^SO^  (Guignet,  C.  r.  103.  873);  durch  Erhitzen 
von  PbSO^  mit  HCl  auf  150®  im  geschlossenen  Rohre  und  Trennen  des 
PbCl,  vom  PbSO^  mit  heissem  HgO  (Bourgeois,  C.  r.  105.  1072). 

Eigenschaften.  Das  künstlich  bereitete  PbS04  kryst.,  wie  das 
natürliche,  rhombisch;  über  die  beobachteten  Formen  des  letzteren, 
deren  sehr  viele  sind,  vergl.  Gmelin  (Handb.  1875.  3.  236),  auch 
Hjortdahl  (C.  r.  88.  584).  Die  von  Bourgeois  (1.  c.)  erhaltenen 
künstlichen  Ervst.  waren  1,5  mm  lang.  SG.  6,1691  (Karsten),  6,298 
bis  6,89  (Mohs)  für  natürliches.  Das  gefällte  PbSO^  ist  eine  weisse  Masse 
oder  ein  Pulver,  schmilzt  in  Glühhitze,  erstarrt  beim  Erkalten  krystallin. 
Sehr  wlösl.  in  H^O;  1  Thl.  in  22816  Thln.  von  11^  (Fresenius,  A.  59. 
125),  in  31569  Thhi.  von  15«  (Rodwell,  Ch.  N.  11.  50);  von  verd. 
HjSO^  bedarf  es  36504  Thle.  (Fresenius  1.  c).  Nach  Kolb  (D.  209. 
268)  lösen  100  Thle.  H^SO^  von  SG.  1,841  0,039  Thle.,  von  SG.  1,793 
0,011  Thle.,  von  SG.  1,540  nur  0,003  Thle.  PbSO^.  Die  älteren  An- 
gaben von  Hayes  (Sill.  17.  195),  dass  käufliche  HgSO^  mehr  löst,  als 
konzentrirtere ,  sowie  von  C.  Schultz,  dass  100  Thle.  HgSO^  etwa 
6  Thle.  PbS04  lösen,  sind  damit  korrigirt.  Durch  Verdünnen  mit  H^O 
fällt  das  gelöste  PbSO^  (vergl.  Saures  Sulfat)  bis  auf  eine  geringe  Spur 
vollständig  aus.  Die  Löslichkeit  in  HgSO^  wird  durch  SO^  nicht  ver- 
mehrt; wohl  aber  durch  HNO3  (Kolb  1.  c),  weil  dabei  partielle  Zer- 
setzung eintritt,  lieber  Löslichkeit  in  verschiedenen  Salzen,  mit  denen 
Umsetzungen  eintreten,  siehe  unten. 

Die  Bildungswärme  beträgt  für  PbO  +  SO3  =  PbSO^  60800  cal., 
für  Pb(OH)g  +  H2SO,  =  PbSO,  +  2H20  39800  cal.  (Berthelot,  Cr. 
77.  24),  für  (Pb,S,0*)  216210  cal.,  für  (PbS,0*)  195780  cal.,  für 
(Pb,0»,SO«)  145130  cal.,  für  (PbO, SO»)  62670cal.,  für  (Pb,0,H«SO*,Aq) 
73800  cal.,  für  (PbO,H*SO*,Aq)  23380  cal.  (Thomsen,  Thermochem. 
Unters.  3.  337). 

Nach  Berthier  selbst  in  den  höchsten  T.  unveränderlich ;  beim 
Olühen  im  offenen  Tiegel  verliert  es  an  Gewicht  (Erdmann,  J.  pr. 
62.  381),  bei  halbstündigem  Glühen  sogar  alle  SO3  (Boussingault, 
A.  ch.  [4]  12.  426);  soU  schon  bei  250  bis  300<»  zerfallen  (Hensgen, 
Rep.  2.  124).  —  Durch  Glühen  in  H  bilden  sich  H^O,  SO,,  H.S  und 
ein  Gemenge  von  PbS  und  Pb;  in  höherer  T.  wird  auch  PbS  zerlegt, 
die  Reaktion  verläuft  nach :  2  PbSO^  +  7  H,  =  2  Pb  +  SO^  +  H^S  +  6 H,0 
(Arfvedson,  P.  A.  1.  73).  —  Trockenes  HCl-Gas  wirkt  weder 
bei  gewöhnHcher  T.  noch  bei  100«  ein,  erst  bei  250  bis  300 ^  bei 
welcher  T.  schon  Zerfall  in  PbO  und  SO3  beginnen  soll  (Hensgen, 
R.  2.  124);  wässerige  HCl  bUdet  etwas  PbQ^  und  freie  H^SO^  (Des- 
cotils,  N.  Gehl.  2.  175);  die  Lsg.  wird  beim  Abdampfen  unter 
Rückbildung  von  PbSO^  zersetzt  (Haves;  Rodwell,  Soc.  15.  59). 
NH3  reagirt  in  Glühhitze  nach:  7PbSÖ4  + 20NH,  =  3PbS +  2Pb2S  (?) 
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+  22H20  +  2(NHJ2S0^  +  16N  (Rodwell,  Ch.  N.  15.  137).  -  In 
HNO»  löst  sich  PbSO^  um  so  leichter,  je  höher  SG.  und  T.;  bei  12,5« 
in  172  Thln.  von  SG.  1,144  (Wackenroder,  A.  41.  319);  beim  Ab- 
dampfen kryst.  PbSO^  und  PbiNOa)^  (K  o  b  e  1 1 ,  Kastn.  5.  93).  —  IGt 
HNO3   von   60>  N0O5   digerirt,  geht  PbSO^  fast  ganz   in   Pb(NO,), 
über  (Rodwell,  J.  1862.  174).  —  Beim  Erhitzen  mit  Kohle  entsteht 
je  nach  der  Menge  derselben  PbO,  ein  Gemenge  von  PbO  und  Pb  oder 
von  PbS  und  Pb  (Berthier,  A.  ch.  20.  275).    Mit  Kohle  im  Ueberschuss 
bei  dunkler  Rothglut  entstehen  PbS  und  CO3  (?),  keine  SOg ;  durch  1  At 
Kohle  wird  aus  IMol.PbSO^  nur  die  Hälfte  PbSO^  zu  PbS  reduzirt,  das  sich 
mit  dem  restlichen  PbSO^  in  höherer  T.  unter  Bildung  von  Pb  und  SO, 
umsetzt;  mit  2  At.  Kohle  geben  4  Mol.  PbSO^  1  Mol.  PbS,  das  in  höherer 
T.  sich  mit  den  restlichen  SPbSO^  in  4PbO  und  4SO2  umsetzt  iGay- 
Lussac,  A.  ch.  63.  454).  —  Durch  CO  erfolgt  erst  in  hoher  T.  Zct- 
setzung;   dieselbe  ist  abhängig  von  der  T.  und  der  Dicke  der  Schiclit 
vonPbSO^;   sie  karih  ausgedrückt  werden  durch:  19PbSO4-|-48C0  = 
8Pb-|-4PbO  +  7PbS  +  12S02  +  48C02  (Rodwell,  Soc.  [2]  1.  42). 
—  Durch  Glühen  mit  SiOg  oder  Silikaten  wird  es  ganz  zersetzt  unter 
Bildung  von  Bleisilikat,  SOj  und  0;  ebenso  mit  Fe20g  schon  in  massig 
hoher  T.,  wobei  anfangs  SO3,  später  SOg  und  0  entweichen  (Scheurer- 
Kestner,  C.  r.  99.  87G).  —  Diurch  KOH  und  NaOH  wird  es  ganz  tO' 
setzt,  besonders  beim  Erwärmen,  und  völlig  gelöst.  —  Mit  NaCl  entsteht 
beim  Schmelzen  PbCl^;  nach  Matthey  (A.  P.  [8]  13.  233)  wird  etwi 
die  Hälfte  PbSO^  in  PbCl,  und  NaoSO^   umgesetzt;   bei  mehrmaliger 
Wiederholung  bleibt  noch  etwas  PbS04  unangegrifiPen;   ist  gleichzeäig 
PbO  zugegen,  so  entsteht  ein  durch  HgO  zersetzbares  Salz,  das  Fbd, 
und  PbCOy  enthält.    Durch  NaCl-Lsg.  nur  sehr  wenig  verändert  (BleT, 
N.  Fr.  26.  2,  292).  —  Na^S^Os  löst  es  unter  Bildung  von  PbSj03,Na,S,Ö, 
(Löwe,  J.  1858.  186).   —   Mit  NaNO.,  geschmolzen,   werden  6,82»> 
lösl.  gemacht  (Guthrie,  Soc.  47.  94).  —  Durch  Alkalikarbonate  wird 
PbSO^  schon  bei  gewöhnlicher  T.  in  PbCO^  verwandelt  (Rose,  P.  A  95. 
426).  —  Durch  NH^Cl  wird  es  in  der  Kälte  nur  wenig,  bei  wiederholtem 
Kochen  mit  neuen  Mengen  vollständig  zersetzt  (Vogel,  J.  pr.  2.  196). 
Durch  NH4.N0y-Lsg.  vonSG.  1,29  wird  es  gelöst  unter  theilweiser Bildung 
von  Pb(N03)2.  —  Durch  Ca(0H)2  wird  PbSO^  beim  Erhitzen  gr&sten- 
theils   zersetzt  (Rolle,   D.  127.  446;   Tipp,  Pharm.  Yierteljahrsschr. 
3.  26).  —  Mit  BaCl2  geschmolzen,   gibt  es  PbCL  (Berthier).  —  Mit 
Ba(N03)2-Lsg.,  die  HNO^  enthält,  geht  es  vollständig  in  PbCNOj),  über 
(Thenard).  —  Zwischen   zwei  Zn-Platten   wird  PbSO^,   in  NaCl-Lsg. 
eingetaucht,  zu  Bleischwamm  reduzirt  (Bolley,  J.  Ph.  18.  380). 

Besonders  stark  zersetzend  und  in  Folge  dessen  lösend  wirken  Salze 
organischer  Säuren.  47  Thle.  einer  Lsg.  von  Ammoniumacetat  vom  SG.  1.036 
lösen  1  Thl.  PbSO,;  durch  H^SO,,  auch  K^SO^  kann  daraus  Pb  gefallt 
werden  (Bischof,  Schw.  51.  228).  Natriumacetat-Lsg.,  die  einen  Tropfen 
Essigsäure  enthält,  löst  bei  einem  Gehalte  von  2,05  Natriumacetat  auf 
100  ccm  0,054  PbSO,,  von  8,20  0,900  PbSO,,  von  41,00  11,200  PbSO^; 
T.  ist  ohne  Einfluss;  durch  Zusatz  von  7  Vol.  Alk.  von  92*^/0  fallt  aus  den 
Lsgn.  wasserfreies  NaaSO,  und  PbSO^  (Dibbits,  D.  210.  475).  Baryum- 
acetat  gibt  beim  Erhitzen  Bleiacetat  (Kr äfft,  Rep.  chim.  appl.  1.  324): 
auch  in  den  Acetaten  von  Mn,  Zn,  Ni,  Cu,  nicht  von  Hg  und  Ag.  ist 
PbSOj  lösl.  (Dibbits  I.e.).    Citronensaures  und  weinsaures  Ammonium 


v-; 
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lösen  gleichfalls  (Smith,  Sill.  48.  95).  Nach  Ditte  (A.  eh.  [5]  14. 
190)  soll  vollständige  Abscheidimg  von  PbSO^  in  Folge  Umkehr  der 
Reaktionen  bei  Gegenwart  von  H^O  und  HCl,  HBr,  HJ,  HFl,  NaCl, 
KCl,  NELCl,  KBr,  ZnBr,,  KJ,  MgJ^,  KFl,  KCN,  K^COa,  KCIO«,  NH3, 
HNO5,  i^BoOg  nur  ganz  ausnahmsweise  möglich  sein;  alle  genannten 
Verbindungen  wirken  auf  PbSO^  zersetzend. 

BleihTdrosuUat,   Saures  Bleisulfat  PbH^CSOJs-HsO  oder 
SO^-OH 

*3o>P^-H,0.     Wird   PbSO^    in    kochender    H^SO^    gelöst,    so 

scheiden  sich  beim  Erkalten  zuerst  Kryst.  von  PbSO^  aus;  durch  An- 
ziehen von  HgO  aus  der  Luft  kryst.  saures  Sulfat,  dem  entsprechenden 
Ba-Salze  sehr  ähnlich  (Schultz,  P.  A.  133.  137). 

Baiiaehes   Bleiiulfat   2PbO.S03    oder    S023q3pJ>0    entsteht 

durch  Einwirkung  von  wässerigem  NH3  auf  PbSO^  (Kühn,  A.  P.  [2] 
BO.  281);  durch  Schmelzen  von  PbSO^  mit  PbO  (Berthier,  A.  eh. 
43,  287);  durch  Fällen  von  heisser  Lsg.  von  Na^SO^  mit  basischem 
Bleiformiat  (Barford,  Overs.  over  Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh. 
1869.  Nr.  3,  13).  Durch  Schmelzen  erhalten  wasserhelle  Säulen;  durch 
Fillen  heisser  Na^SO^-Lsg.  weisser,  krystallin.  Niederschlag,  aus  mikro- 
skopischen, wasserhellen  Nadeln,  auch  schmalen,  gezahnten  Blättchen 
bestehend;  aus  kalten  Lsgn.  amorph,  allmählich  kryst.  werdend;  nicht 
imlösl.  in  H^O ;  wird  von  Säuren,  auch  verd.,  zersetzt  unter  Abscheidiing 
Ton  PbSO^;  schmilzt  beim  Erhitzen,  wird  gelb,  beim  Erkalten  wieder 
weiss  (Barford  1.  c). 


Verbindungen  des  PbSO^  mit  Salzen.  Mit  FbCl^.  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  1  Mol.  PbS04  mit  1  Mol.  PbClj  bildet  sich  eine  weisse, 
kiystallin.  Masse;  mit  2  oder  4  Mol.  PbCl,  wenig  krystallin.  (Berthier, 
A.  eh.  43.  298).  Durch  sehr  lange  Einwirkung  von  PbS  auf  Lsg.  von 
C11SO4  und  NaCl  erhielt  Becquerel  (Cr.  34.  29)  gelbe  Nadeln  von 
CUorosulfat. 

Kit  CaFl,.  1  Mol.  CaFl,  schmüzt  mit  1,  2  und  4  Mol.  PbSO^ 
Kosammen;  die  Massen  sind  krystallin.  (Berthier  I.  c). 

Kit  K^SO^.  Fällt  aus  Bleiacetat  durch  KjSO^;  vielleicht  eine 
Verbindung  gleicher  Mol.;  durch  Kochen  mit  H^O  wird  allmählich 
KjSO^   en^gen  (Trommsdorff,  Taschenb.  1825.  1). 

Xit  J[9^B0^.  Durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Mol.  bildet  sich 
eine  undurchsichtige,  nicht  krystallin.  Masse  (Berthier,  A.  eh.  38.  256). 

FW04.(HH4)2S04  entsteht  durch  Lösen  von  PbS04  in  heisser  Lsg. 
von  (NH4),S04 ;  löst  sich  PbS04  nicht  ganz,  so  fehlt  es  an  (NH4)8S04 ; 
tritt  beim  Erkalten  keine  Krystallisation  ein,  so  ist  zur  heissen  FlUss. 
H^S04  bis  zur  beginnenden  Trübung  zuzufügen;  entsteht  besonders 
leicht  bei  Gegenwart  von  Ammoniumacetat.  Kleine,  wasserhelle  Kryst. ; 
durch  Glühen  in  PbS04,  (NH4)jS03,  0  zerfallend ;  HgO  zersetzt  es  unter 
Lsg.  von  (NH4),S04  (Wöhler  und  Litton,  A.  43.  126). 

2PbS04.C^üSM>4.2H20.  In  Boles,  Kalifornien,  als  Begleiter  des 
Boleit  in  Formen,  des  Bleivitriols  gefunden :  da  H^O  Gyps  entzieht,  ist 
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das  Mineral  wohl   nur  ein  isomorphes  Gemenge,   keine  wahre  Verbin- 
dung (Genth,  Sill.  [3]  45.  32). 

Bleipyrosalfat  PbSjO^.  PbSO^  und  SO3  geben  beim  Erwärmen 
unter  Verdampfen  von  überschüssigem  SO3  eine  lockere  bis  schwach 
gesinterte  Masse,  die  lebhaft  Feuchtigkeit  anzieht,  mit  H^O  zusammen- 
gebracht zischt,  sich  stark  erh.  Reindarstellung,  wie  die  der  analogen 
Salze  mit  K,  Ag,  Fl,  nicht  gelungen  (Schulze,  B.  1884.  2705). 

Bleipersulfat  Pb(SOJ, -f  2H2O  oder  3H,0.  Ueber  Darstellung 
der  Ueberschwefelsäure  HSO^  siehe  diese  Bd.  1  (Hugh  Marshall, 
Soc.  59.  771). 

Bleidithionat  PbS20^.4HoO  entsteht  durch  Lösen  von  PbGO^  in 
wässeriger  Lsg.  von  HoS^O^  in  massiger  Wärme  (Heeren,  P.  A.  7. 171). 
Grosse,  farblose,  luftbeständige  Kryst.,  hexagonal,  mit  dem  Sr- nnd 
Ca-Salz  isomorph  (Heeren  1.  c);  die  optischen  Eonstanten  bestimmt 
von  Topsoö  und  Christiansen  (P.  A.  Erg.  6.  499);  über  Ldsungs- 
figuren  derselben  siehe  Exner  (A.  W.  69.  2.  Abth.  6);  über  optisA 
anormales  Verhalten  Elocke  (J.  Min.  1880. 1.  53);  über  Aendenmgdes 
Brechungsexponenten  in  Gemischen  mit  Sr-Salz  siehe  Fock  (Z.  Kryst 
4.  583).  Geschmack  süss,  etwas  herbe;  Uösl.  in  H^O  (Heeren  Lc). 
Die  Lösungswärme  ist  — 8540  cal.  (Thomsen,  J.  pr.  [2]  17.  105). 

FbSjO(..Pb0.2H20  entsteht  aus  dem  neutralen  Salz  durch  Zunii 
von  NH3  als  zartes  weisses  Pulver  oder  in  zarten  weissen  Nadeln  t(H1 
alkalischer  Reaktion;  wlösl.  inH20;  durch  CO^  der  Luft  unter  Bildong 
von  PbCOg  zersetzt  (Heeren  1.  c). 

(Fb,Sr)S20(..4H20,  hexagonale,  hemiödrische  Kryst.  (S^narmont 
bei  Rammeisberg,  Krystallogr.  Chem.  1857.  22). 

Bleitrithionat  PbS^O^.  entsteht  durch  Fällen  der  wässerigen  Lsg. 
der  Säure  mit  Pb- Salzen  als  weisser,  in  der  Wärme  schwarz  werdender 
Niederschlag  (Langlois),  durch  Kochen  von  PhS^O.,  mit  H,0  neben 
PbS  (Fogh,  C.  r.  110.  524).  Wlösl.  in  H^O;  die  verd.  Lsg.  kann  ge- 
kocht werden;  beim  Eindampfen  tritt  Zersetzung  in  PbS  und  PbSO^ 
ein;  in  Na^SgOg  vollständig  lösl.  Die  Lösungswärme  bei  +10*  ist 
—  5000  cal. ;  die  Bildungswärme  berechnet  unter  Annahme,  dass  die  Nea- 
tralisationswärme  der  H.S^O^  gleich  der  der  HNO3  ist  (?)  =+ 285200  caL 
(Fogh  1.  c). 

Bleitetrathionat  PbS^Oj,.2H20  entsteht  durch  Zersetzung  vonPbSjO, 
in  Lsg.  mit  J  neben  PbJo  (Fordos  und  G^lis);  auch  aus  gefälltem, 
gut  gewaschenem   PbSjjO.^    durch   Zusammenrühren   mit   J   (Kessler, 
P.  A.  74.  249);   durch   Fällung  einer  Lsg.  von   Bleiacetat  mit  kom. 
Lsg.   von  HoS^Ojj   und  Alk.  (Kessler   1.  c);    durch  Zersetzung  tob 
H^S^Oe  in  heisserLsg.  mit  PbO.  nach:  4H^S50«  +  5PbOj  =  5PbS40| 
-f-4H20  (Chancel   und   Diacon,    C.  r.  06.   710);    durch  Oxydation-' 
von  PbSgOa   mit  PbOg  und  HjjSO^  nach:   2PbS20, -fPbOs +2H,S04  . 
=  PbS,Oe;-f  2PbSO^+2H,0   (Chancel  und   Diacon).     Glänzend^ 
Blättchen;   Lsg.    zerfällt   auch   im  Vakuum   in  PbSO^,  PbSjOg  und 
(Kessler). 

Eine  Verbindung  des  Pb  mit  H^Sr^Og  ist  nicht  bekannt:  die  Lsg- 
der  Säure  mit  PbO  versetzt  gibt  PbSgÖj  fWackenroder). 
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Eine  Verbindung  von  Pb  und  N  ist  nicht  bekannt. 

In  NH3,  auch  (NHJgCOj  löst  sich  PbO  zur  dunkelgelben,  nicht 
Bt  Plüss.  (Karsten);  die  Lsg.  ist  trübe  (Wittstein,  Rep.  63.  329). 
ein  Bleiamid  anzunehmen,  ist  nicht  sicher  bekannt  (vergl.  Calvert, 
p.  22.  480). 

Ein  von  Bley  (J.  pr.  39.  23)  durch  Glühen  von  Pb(N0.,)2  er- 
tenes  PbO  soll  mit  HNO3  oder  Essigsäure  mehrere  Prozent  N  ent- 
keln ;  sonst  nur  PbO  und  Mennige  enthalten.  S  t  a  m  m  e  r  (A.  70.  296) 
d  letzteres  bestätigt,  dagegen  keinen  N.  Bley  (J.  pr.  50.  380) 
It  trotzdem  die  Existenz  des  Stickstoffbleioxyds  aufrecht. 

Bleiimidosulfonat  N.(Pb.OH)  [SO.PKOHjJj,,  weisser,  bald  kry- 
ilinisch  werdender  Niederschlag,  aus  dem  mit  HjS  die  sehr  unbe- 
ndige  NH(S0sH)2  (vergl.  diese)  abscheidbar  (Berglund,  B.  1876.  252). 
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Pb(V02)2-H20,  Neutrales  Nitrit,  entsteht  durch  Fällen  der 
g.  von  basischen  Nitriten  mit  CO^  unter  Ausscheidung  von  PbCO^ 
hevreul,  A.  eh.  83.  72);  durch  Zersetzung  von  AgNO,»  mit  PbCl^ 
ang,  J.  1862.  100).  Durch  Verdunstung  der  Lsg.  an  der  Luft 
be  Blättchen  (Chevreul  1.  c.)  oder  im  Vakuum  gelbe,  lange  Säulen 
üigot,  A.  eh.  77.  87):  sehr  llösl.  in  HgO;  sehr  zersetzlich  (P^li- 
b);  das  aus  AgNOj  erhaltene  bildet  gelbe,  luftbeständige  Krusten 
mg  1.  c).  Die  Lsg.  entwickelt  beim  Abdampfen  N2O3;  das  trockene 
s  zerfällt  beim  Erhitzen  (Lang);  durch  Kochen  geht  Pb(NOg)^  in 
^Oj)^  über  (Meissner,  Jenaische  Z.  f.  Med.  u.  Naturw.  [2]  3. 
3uppl.-Heft  26). 

4Pb(HOj)j.6KNOj.3HgO  kryst.  aus  der  mit  KNOo  vermischten 
.  von  Pb(N02)2  ^^^^  Bleiacetat  in  Nadeln  oder  schönen  orange- 
>en,  sechsseitigen,  monoklinen  Prismen  (Fischer,  P.  A.  74.  115); 
beständig,  llösl.  in  HgO,  lösl.  auch  in  absolutem  Alk.  (Hampe, 
125,  334). 

Fb(B'Og)2.2KN02.H20  entsteht  durch  Zusatz  von  überschüssiger 
'.  von  KNOj  zu  Bleiacetat  und  Verdunsten;  orangegelbe,  rhom- 
'he  Prismen;  llösl.  in  HgO,  unlösl.  in  Alk.;  Lsg.  in  HgO  reagirt 
tral,  gibt  mit  NH3,K2C03  weisse  Niederschläge  (Lang,  J.  i862.  102). 

4FbO.3B'g03.2H20,  Basisches  Nitrit,  entsteht  beim  Abdampfen 
mit  COg  behandelten  Lsg.  von  2PbO.N20.5.3H20  unter  Fällung  von 
CO3  neben  Pb(N03)^ ;  seideglänzende,  weisse  Blättchen ;  Mutterlauge 
hält  PbfNOjIg  (Meissner  1.  c). 

2FbO.VgO,.3HgO  bildet  sich  beim  Digeriren  von  100  Thln. 
K^^Oa),  mit  78  Thln.  Pb  in  wässeriger  Lsg.  bei  70  bis  75«  (Meiss- 
^t  1.  c.).  Nach  Brom  eis  (A.  72.  38)  auch  durch  Kochen  von  Blei- 
itrosonitrat  mit  Pb.    Goldgelbe  Nadeln ;  rhombische  Prismen  (Bromeis). 
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Enthält  nach  Brom  eis  nur  1  Mol.  HgO.    Die  Formel  schreibt  M  eis  >- 

-OPbO— 
ner  (1.  c.)  N-OPbO-N. 

-     0    - 

3FbO.KgO3.H2O  ist  nach  Meissner  (1.  c.)  die  richtige  Formel 
für  das  von  Berzelius  (Gilb.  40.  194;  46.  156),  Chevreul  (A.ch. 
83.  72),  Brom  eis  (A.  72.  38),  P^ligot  (A.  eh.  77.  87)  beschriebene 
Salz  mit  der  unrichtigen  Formel  4PbO.N2Ojj.H2O;  auch  das  tod 
Brom  eis  (1.  c.)  untersuchte  wasserfreie  Salz  SPbO.NjOj  gehört  hier- 
her. Entsteht  beim  Kochen  von  1  Thl.  Pb(N0jj)2  ^^^  ^«^  ^^^  ™^ 
Thln.  Pb  und  50  Thln.  H2O  durch  12  Stunden  (Berzelius);  dabei 
tritt  zuerst  Gelbfärbung,  dann  Entfärbung  ein,  und  beim  Erkalte 
kryst.  das  Salz,  das  erst  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  aus- 
gekochtem, von  COg  ganz  freiem  H2O  rein  erhalten  wird  (Meissner 
1.  c).  Bezüglich  Bildung  anderer  Salze  bei  dieser  Darstellung  veigL 
Bleinitrosonitrate.  Konzentrisch  gruppirte,  feine,  ziegelrothe  Krrstall- 
nadeln  (Bromeis,  Meissner);  fleischrothe,  rosenrothe  (P^Iigot), 
grünbraune  (Brom  eis)  Farbe  weisen  auf  Verunreinigungen  mit  anderai 
Salzen  hin;  ein  weisses  Pulver  (P^ligot)  ist  dieses  Salz  nie. 

Trocken  luftbeständig,  reagirt  alkalisch,  verliert  H^O  erst  ober 
100®  (P^ligot),  noch  nicht  bei  150®  (Bromeis);  die  Zersetzung  unter 
Entweichen  von  NgOg  beginnt  schon  bei  100®,  ist  vollständig  beim 
Glühen  (Chevreul).  Lösl.  in  143  Thln.  HjjO  von  23®,  33  TUn. 
von  100®  (Chevreul);  in  1250  Thln.  kaltem  H^O,  34,5  Thh.  tod 
100®  (Peligot).  Durch  Fällen  eines  Theües  des  Pb  mit  H^SO,,  CO, 
wird  die  Lsg.  gelb;  durch  Schütteln  der  Lsg.  in  Essigsäure  mit  PbO, 
wird  Pb(N0,)2  und  Pb(C2H30o)2  gebildet  (Peligot).    Die  Konstitaticm 

_Ö— Pb— 0 
drückt  Meissner  durch  N— 0 — Pb — 0  N  aus. 

— 0— Pb-0 
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PbCNOg).;  MG.  330,17;  100  Thle.  enthalten  67,34  PbO, 

32,66  N2O5. 

Geschichtliches.  War  bereits  Libavius  (Alchjmia  1595) 
als  Calx  plumbi  dulcis  bekannt  (Kopp,  Gesch.  d.  Chem.  4.136). 

Darstellung.  Entsteht  beim  langsamen  Auflösen  von  Pb  in 
erw.  verd.  HNO3  unter  Entwickelung  von  NO;  durch  Einblasen 
eines  Luftstromes  während  der  Lsg.  wird  ein  Theil  der  N — 0 -Ver- 
bindung oxydirt  und  dadurch  HNO3  erspart  (Shapleigh,  P.  B.  11.  706; 
D.R.P.  Nr.  52620).  Auch  durch  Lösen  von  PbO ,  PbCOs  u.  s.  w.  in 
HNO3.  Stas  (Bl.  de  Tacad.  roy.  de  Belg.  [2]  10.  299)  empfiehlt  xar 
Erzielung  eines  reinen  Produktes  Pb  in  konz.  HNO3  unter  Erhitzen 
zu  lösen;  das  als  Krystallmehl  sich  fast  vollständig  ausscheidende 
PKNOa)^  wird  bei  125  bis  130 ^  von  jeder  Spur  Säure  befreit  und 
durch  zwölfstündiges  Trocknen  bei  140  bis  155®  im  Luftstromo  auf 
konstantes  Gewicht  gebracht. 
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Eigenschaften.  Eryst.  regulär;  durch  mehrfaches  Erhitzen 
ind  Abkühlen  einer  freie  HNO3  enthaltenden  Lsg.  erhielt  Morel 
31.  Soc.  franf.  Mineral.  13.  337)  messbare,  monokline  Eiyst. ;  so- 
laeh  wäre  es  dimorph.  Die  gewöhnlich  auiftretenden,  nach  Wulff 
[Z.  Kryst.  4.  122)  tetartoSdrisch  ausgebildeten  Kryst.  sind,  durch  Ver- 
limsten  kalter  Lsgn.  erhalten,  durchsichtig,  bei  Eryst.  aus  heissen 
[jBgn.  undurchsichtig  (Enop,  Ch.  C.  1853.  17),  nach  v.  Hauer  (A.  W. 
19*  2.  Abib.  489)  bilden  sich  aus  neutralen  Lsgn.  milchweisse,  aus  freie 
BDfOg  enthaltenden  Lsgn.  grosse,  wasserhelle  Eryst.  lieber  Erystallformeu 
rergl.  bei  Haidinger  (Edinb.  J.  of  sc.  1.  102),  Wackernagel  (Eastn. 
i.  295),  Wulff  (L  c).  SG.  4,3998  (Earsten),  4,581  (Filhol), 
1,472  bei  3,9«  (Joule  und  Playfair),  4,509  (Schröder),  4,235 
IBaignet).  Luftbestöndig.  Die  Bildungs wärme  flir  Pb+Nj-f-Og 
=  -1-105600  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  20.  255),  für  (Pb,N«,0») 
=+105460  cal.,  fOr  (Pb,O»,2NO*)  =  109470  cal.,  für  (Pb,0,2HN0^  Aq) 
=  -f  68070  cal.,  für  (PbO,2HNO»,Aq)  = +17770  cal.  (Thomsen, 
rhermochem.  Unters.  3.  337).  üeber  optische  Eonstanten  siehe  Tops oe 
und  Christiansen  (P.  A.  Erg.  6.  499);  über  elektrisches  Leit- 
rermögen  Bouty  (C.  r.  98.  140);  über  elektrisches  Leitvermögen  der 
Lsg.  bei  steigender  Verdünnung  G.  Jäger  (M.  8.  741);  über  elektromot. 
Verdünnungskonstante  J.  Moser  (A.  W.  92.   2.  Abth.   1373);   über 

Polarisation  Jahn  (P.  A.  [2]  28.  498). 

In  H|0  lösl.  unter  starker  Erniedrigung  der  T.  (H.  Rose); 
1  ThLPb(N03),  löst  sich  in  7,5  Thhi.  kaltem  H^O  (Mitscherlich), 
in  1,989  Thln.  von  l'J,5%  die  Lsg.  hat  SG.  1,3978  (Earsten),  in 
1,707  Thln.  von  22,3<>  und  1,585  TUn.  von  24,7'>  (Eopp).  Nach 
Kremers  (P.  A.  92.  497)  löst  sich  1  Thl.  in  2,58  Thhi.  von  0^ 
2,07  Thln.  von  10 ^  1,65  Thhi.  von  25«,  1,25  Thln.  von  45  ^  0,99  Thhi. 
von  65^  0,83  Thln.  von  85^   0,72  Thln.  von  100^     1  Liter  bei  15« 

Lsg.  enthält  461,49  g  Pb(N0,)2  und  hat  SG.  1,39  (Michel  und 
rafft,  A.  ch.  [3]  41.  471).  100  Thle.  Lsg.  bei  19  bis  20<>  ges. 
enthalten  35,80  Thle.  (v.  Hauer,  A.W.  53.  2.  Abth.  221);  100  Thle. 
bei  21,2«  enthalten  53,3  PMNOa)^  (Rüdorff,  P.  A.  148.  456,  555). 
Die  Eontraktion  beim  Mischen  von  48,3  Thln.  Pb(N0j,)2  ^  100  Thln. 
H,0  mit  gleichem  Vol.  H,0  =  0,228 >  (Broom,  P.  A.  [2]  Beibl. 
10.  604). 

Die  Lösungswärme  ist  — 7600  cal.  (Thomson,  Thermochem. 
Unters.  3.  337),  =—8220  cal.  (Berthelot,  C.  r.  77.  24).  Die  Ge- 
fimrpunktsemiedrigung  für  Lsg.  von  1  Thl.  Pb(N0a)2  i^  ^^^  Thln. 
^0=0,104®;  die  Dampfspannungsverminderung=0,110  x  7,6  (Raoult, 
C.  r.  87.  167).  Die  ges.  Lsg.  hat  Sied.  103,5^  (Eremers,  P.  A.  95. 
110;  96.  39).  Aus  der  wässerigen  Lsg.  durch  HNO.,  fällbar  (Bra- 
€onnot,  A.  ch.  52.  288).  In  100  Thln.  Alk.  von  SG.  0,9282  lösen 
«ich  bei  4«  4,96  Thle.,  bei  8^  5,82  Thle.,  bei  22^  8,77  Thle.,  bei  40^ 
12,8  Thle.,  bei  50^  14,9  Thle.  (G^rardin,  A.  ch.  [4]  5.  129). 

Auf  glühender  Eohle,  beim  Reiben  mit  S  verpufft  es ;  durch  starkes 
Erhitsen  gibt  es  PbO  +  2N02  +  0.  Durch  Zn  wird  aus  den  Lsgn.  Pb 
gefällt,  jedoch,  wie  schon  Bergman,  Lavoisier  gefunden  haben, 
mir  auf  3  At.  Zn  1  At.  Pb  (Senderens,  C.  r.  104.  504).  Bildet  mit  an- 
deren Nitraten  sogen.  Salzlegirungen;  eine  solche  von  46,86  Pb(N03)2 
und  53,14  ENO„  wenn   wasserfrei,  zeigt  S.  207 ^   bei   0,1 8 >  H2Ö- 
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Gehalt  S.  203  bis  204^  bei  1,97V  H,0-Gehalt  S.  197«  (Guthrie. 
Phü.  Mag.  [5]  18.  22,  105);  eine  Legirung  von  42,84  Pb(NO,),  und 
57,10  NaNOy  hat  S.  268^  die  Legirung  von  43,34  PbCNO,),,  38,02 
KNOjj,  18,64  NaNOjj  hat  S.  186®;  das  SG.  dieser  Legirungen  ist  zumeist 
niedriger  als  berechnet;  die  Legirung  PbCNO.,)^  +  KNO3  hat  SG.  2,1328, 
berechnet  2,149.  Diese  Legirungen  werden  eutektische  Verbin- 
dungen genannt  (Guthrie,  Phil.  Mag.  [5]  17.  462);  fär  Gemenge 
gleicher  Gewichte  von  PbcNOj,)^  und  NaNO^  hatte  Maumen^  (C.  r. 
Ü7.  45,  1215)  S.  resp.  Erstarrungspunkt  282  ^  von  PWNO,),,  KNOj  und 
NaNOg  259®  gefunden.  Ueber  Leitfähigkeit  der  mit  ICNOj,  gemischten 
Lsgn.  von  PblNOs)^  siehe  Bouty  (C.  r.  103.  39). 

Basische  Bleinitrate.  2FbO.K2O5.HoO  oder  Pb(VOsXOH)  entsteht 
beim  Kochen  gleicher  Mengen  von  PbCNOj),  und  PbÖ  (Chevreul, 
A.  eh.  83.  70);  durch  Erhitzen  einer  Lsg.  von  PbCNOj),  mit  Bleiweias 
unter  Entweichen  von  COg  (Pelouze,  A.  eh.  [3]  4.  107);  durch  pir- 
tielle  Fällung  von  PbCNOa^Lsg.  mit  NH3  (Berzelius,  Gilb.  46. 142), 
mit  KOH  (Ditte,  C.  r.  94.  1180);  beim  Kochen  von  PbjNO,),  mit 
ZnO  (Persoz,  A.  eh.  58.  UU);  durch  Fällen  von  KNO3  oder  Pb(SO,\f 
mit  basischem  Bleiacetat  (Löwe,  J.  pr.  98.  387;  Guignet,  Cr. 
56.  358);  durch  Lösen  von  PbO  in  NH^-NO^  (Tille,  C.  r.  100.  639): 
durch  Eintragen  von  PbO  in  Lsg.  von  Cd(N03)2  oder  von  CdO  in  L^. 
von  Pb(N03)j  (Klinger,  B.  1883.  997). 

Beim  Erkalten  der  heissen  Lsg.  entstehen  weisse  Körner  und 
perlmutterglänzende  Blättchen  (Berzelius),  ciemlich  grosse,  stark 
glänzende  Säulen,  auch  feine  Schuppen  (Löwe);  beim  mehrmonat* 
üchen  Stehen  des  mit  NH,  entstehenden  Niederschlages  mit  viel  HjO 
bilden  sich  schöne,  glänzende  Kryst.  von  SG.  5,930  bei  0®  (Ditte); 
ist  wahrscheinlich  dimorph  (Wake mann  und  Wells,  Am.  9.  299); 
verliert  HgO  erst  zwischen  1(50  und  190^;  bei  200^  entwickelt  es  SO, 
und  wird  gelb  (Pelouze);  CO^  entzieht  1  At.  PbO  (Chevreul). 
In  HjjO  wlösL;  1  Thl.  in  5,15  Thln.  bei  19,2^  (Pohl,  A.  W.  6.  2.  Abth. 
597);  durch  KOH  in  geringem  Ueberschuss  wird  es  in  6PbO.N,0j 
verwandelt  (D  i  1 1  e).  Die  Büdungswärme  ist  für  (PbO ,  HNO  *)  24250  CiL 
für  (Pb,H,O^NO*)  118160  cal.,  für  JPbO,HNO^Aq)  16770  cJ. 
(Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  337). 

SPbO.K^Oi^,  sogen.  Drittelnitrat,  entsteht  durch  Fällen  der  Lsg. 
von  Pb(N0.j)2  mit  NHj,  in  geringem  Ueberschuss  (Berzelius,  Gilb. 
46.  142);  durch  Fällen  von  basischem  Bleiacetat  mit  Lsg.  von  KNO, 
(A.  Vogel,  A.  94.  97).  Weisses  Pulver;  wird  beim  schwachen  Er. 
hitzen  gelb,  beim  Abkühlen  wieder  weiss;  gibt  beim  störkeren  Er- 
hitzen unter  Verlust  von  NOg  und  0  gelbes  PbO  (Berzelius).  In 
HjO  etwas  mehr  lösl.  als  das  vorige  Salz;  kryst.  in  kleinen,  harta 
Säulen  von  schwach  bläulichem  Stiche;  lösl.  in  basischem  Bleiacetit; 
CO2  fällt  aus  der  Lsg.  PbCO^  (Löwe,  J.  pr.  98.  387). 

3PbO.H205.0,5H20.  Das  nach  Löwe  (L  c.)  bereitete  Sah  ent- 
hält 0,5H2O,  welches  bei  115®  vollständig  entweicht;  nach  Löwe  sdl 
es  HgO  enthalten,  das  erst  bei  150  bis  160®  entweicht  (S molkt, 
M.  6.  195). 

lOPbO.3HjjO5.4H2O  ist  der  beste  Ausdruck  für  das  nach  Ber- 
zelius dargestellte  Salz,   und  passt  diese  Formel  besser,  als  die  tod 
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löwe  (1-  c),  Vogel  (1.  c),  Meissner  (J.  1876.  194),  Morawski 
r.  1880.  608)  angenommene  SPbO.N^Os.H^O  (Wakemann  und 
V^ells,  Am.  9.  299).  Nach  Smolka  wäre  das  von  Morawski  aus 
lumbonitratoglycerid  erhaltene  Salz  PbsNjHjOir,   oder  lOPbO.SNgOs. 

3FbO.V2O5.4H2O  entsteht  durch  Erhitzen  der  Mutterlauge  von 
PbO.N2O5.2HjO  im  geschlossenen  Rohre  auf  225^  als  perlmutter- 
Iftnzende,  zu  Warzen  vereinigte  Blättchen,  die  an  der  Luft  sich  rasch 
üben  (Ville,  C.  r.  100.  G89). 

6FbO.V2O5.H2O,  sogen,  sechsbasisches  Salz,  entsteht  nach 
»erzelius  (1.  c.)  durch  Fällen  einer  Lsg.  von  Pb(N03)2  mit  NH^ 
nd  zwöIfstUndige  Digestion  des  Niederschlages  mit  NH3 ;  durch  Fällen 
er  Lsg.  der  vorstehenden  basischen  Nitrate  mit  NH^  (Löwe  1.  c); 
eim  Einfliessenlassen  einer  Lsg.  von  Pb(N03)2  in  die  doppelte  der  zur 
Ersetzung  erforderlichen  Menge  kalten  NH3  (Oeuther,  A.  219.  56). 
P^eisses  Pulver  von  schwach  schrumpfendem  Geschmack ;  gibt  in  massiger 
[itze  H^O  ab,  wird  gelb,  beim  Abkühlen  wieder  weiss  (Berzelius, 
löwe);  verliert  schon  bei  170^  HjO  und  geht  dabei  in  Pb^^NjO^i  = 
PbO.NgOj  über  (Geuther).  Gibt  mit  NaOH  gelbes  PbO,  indess 
bjNjOii  rothes  PbO  (siehe  dieses)  liefert  (Geuther);  durch  Glühen 
ird  gelbes  PbO  erhalten;  gibt  mit  Aethyljodid  im  geschlossenen 
iohre  bei  170®  (€2115)20,  PbJg  und  Pb(N0j,)2  (Meissner,  Jenaische 
.  f.  Med.  u.  Naturw.  [2|  3.  2.  Suppl.-Heft  2i5).  Seine  Zusammen- 
^tziing   kann,    von    N(0H)5    ausgehend,    ausgedrückt    werden    durch 

— O^pi         (Meissner  1.  c). 
— O— Pb.OH 

Bleinitrosonitrate.  Durch  Kochen  einer  Lsg.  von  Pb(N03)o  mit  Pb 
•hielten  Proust  (1821),  Berzelius  (GUb.  40.  194,  200;  46.  156), 
hevreul  (A.  eh.  83.  72),  P^ligot  (A.  eh.  77.  87),  Bromeis  (A.  72.  38)' 
B6  Anzahl  kryst.  Verbindungen,  die  PbO,  N2O3,  NgO^  und  ILO  in  sehr 
echselnden  Mengen  enthalten.  Durch  Lorenz  (A.  W.  84.  2.  Abth. 
1331  wurden  diese  Körper  neuerlich  untersucht  und  als  Verbindungen 
m  Pb(N02)0H  und  Pb(N03)0H  mit  oder  ohne  überschüssiges  PbO 
id  H2O  aufgefasst.  Da  weder  für  die  Reinheit  der  einzelnen  be- 
liriebenen  Verbindungen,  noch  für  deren  Konstitution  zwingende  Be- 
eise  vorliegen,  so  werden  hier  dieselben  bloss  mit  ihren  empirischen 
ormeln  aufgeführt;  wo  es  möglich  war,  durch  Umrechnung  der  be- 
effenden  Formeln  einen  Vergleich  zu  ermöglichen,  ist  dies  geschehen. 

4Pb0.3V203.K205.4Hj,0,  eine  Verbindung  oder  ein  Gemenge  von 
mtralem  Nitrit  und  neutralem  Nitrat,  entsteht  aus  der  Lsg.  von 
PbO.N2O3.N2O5.2H2O  durch  Fällen  der  Hälfte  des  PbO  mit  H,SO^ 
ler  durch  COj,  so  lange  PbCOa  sich  ausscheidet  (Berzelius);  beim 
bdampfen  im  Vakuum  kommen  citronengelbe  Octaeder  (Berzelius); 
\ch  Chevreul  zuerst  weisse  Nadeln  oder  Schuppen,  dann  erst  gelbe 
ctaeder.  Nach  Berzelius  (1.  c.)  und  Nicki  es  (C.  r.  27.  244) 
Uen  sie  PbO.N2O3.H2O  sein,  können  nach  Ni ekles  mit  P^NO.Jg 
isammenkryst. ,   sind   nach   Gebhardt  und   Gomes  (C.  r.  34.  187) 
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Gemeuge  von  Nitrit  und  Nitrat.    Bei  Einwirkung  von  Pb  auf  PWNO,), 
ist  keine  solche  Verbindung  beobachtet  (Lorenz  1.  c). 

3Pb0.3B:20.4H20j,.2H205.3H30,  neutrales  Bleikaliumnitroso- 
nitrat  aus  PbCNOg)^  durch  grossen  Ueberschuss  von  KNO,  (Lang, 
J.  1862.  162);  lange,  feine,  strahlig  vereinigte,  orangegelbe  Prismeo; 
ziemlich  schwerlösl.  in  HjO. 

Pb(K02)2-2KN03.H20  bildet  sich  beim  Einleiten  von  NO  und  Luft 
in  mit  überschüssigem  KOH  versetzte  Lsg.  von  Pb^NOa)^ ;  breite,  gelbe 
Prismen,  die  nur  unter  Zersetzung  aus  H^O  umkryst.  werden  können; 
verlieren  bei  100^  HgO;  in  massig  hoher  T.  erfolgt  Zersetzung  (Haves, 
Sill.  [21  31.  226). 

4FbO.N20^.N205.2H20,  eine  Verbindung  von  neutralem  Nitrit  und 
Nitrat    mit   PbO,    bildet    sich    beim   Digeriren    der   Lsg.   von    1   MoL 
PbCNOa)^   mit  1  At.  oder  etwas  mehr  Pb  in  Form   von  Blech  (Ber- 
zelius,  P^ligot)  durch  einige  Stunden  bei  70  bis  75®;  niedrigere T. 
ist  vorzuziehen,  da  sonst  basischere  Verbindungen  entstehen  (Bromeis). 
Lorenz  (1.  c.)  will  durch  Anwendung   von  1  At.  Pb   als  Spähne  tuf 
1   Mol.   PblNOJg   Verbindungen    von   der  Formel   6PbO.Nj03  2NA- 
3,75H20  und4PbO.N203.Nj05.3,33H20;  durch  Anwendung  von  1,5  At 
Pb  annäherungsweise  die  Verbindung  4PbO.N20.,.N205.2,66  oder3H,0 
erhalten  haben.     Gelbe,   glänzende   Blätter  oder   lange,   platte  Nadeln 
(Berzelius);   rhombische  Prismen  und  Pyramiden  (Bromeis);  nach 
Lorenz  bildet  das  Salz  mit  OPbO  rhombische,  schwefelgelbe  Tafeln, 
das  Salz  mit  4  PbO  sechsseitige,  citronengelbe  Tafeln.     H^O  entweicht 
zum  Theil   bei   100^  (Chevreul),   erst  über   100^  (Päligot);  nach 
Brom  eis  beginnt  es,  bei  85^  sich  zu  zersetzen,   schmilzt  bei  höherer 
T.   im   Krvstallwasser.     Lösl.   in   konz.  CgH^O^   mit   gelber  Farbe;  in 
80  Tbln.  Rfi   von   23«  (Chevreul);   in  85  Thln.   von   gewöhnUcher 
T.,  in  10,6  Thln.  von  100<^  (Bromeis).    Durch  Ba(0H)2  wird  Ba(NO,), 
und  Ba(N0;)2   gebildet  (Peligot);    durch  AgNO^   fällt   aus   der  Lag. 
des  Salzes  AgNOo  (Gerhardt).    Dasselbe  Salz  entsteht  auch  bei  Ein- 
wirkung von   Pb    auf  verd.  Lsg.   von  AgNOg,   wobei   2  Aeq.  Pb  auf 
1  Aeq.  Ag  gelöst  werden;  es  wirkt  dabei  Pb  schon   bei  gewöhnhcher 
T.  auf  gebildetes  PWNO.Os,  (Senderens,  C.  r.  104.  504). 

7PbO.N20.,.H205.3H^O,  früher  als  sogen,  untersalpetersaures 
Blei  bezeichnet,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  PbO  (Peligot),  von 
Pb  auf  das  vorige  Salz ;  ebenso  beim  Kochen  von  2  MoL  Pb(N05),  mit 
3  At.  Pb  und  viel  HgO  (Peligot).  Nach  Lorenz  (L  c.)  bilden  sidi 
bei  Anwendung  von  1,25  bis  1,50  At.  Pb  auf  1  MoL  Pb(N05),  6^ 
menge  von  Nitrit,  Nitrat  und  PbO,  die  2  bis  5  Mol.  Nitrit  auf  3  bb 
1  Mol.  Nitrat  enthalten.  Die  Salze  von  Peligot  und  Bromeis  sind 
pomeranzengelbe,  rhombische  Säulen;  die  von  Lorenz  mit  wachsen- 
dem Pb-Gehalte  immer  dunkler  gelb  gefärbte  Blättchen,  langgestreckte 
Tafeln  bis  hellorange,  kompakte  Nadeln.  Verliert  H^O  erst  über  100*; 
lösl.  in  konz.  C^Rfi^ ;  durch  Ba(OH  l,  werden  Ba(N03)j  und  Ba(NO,), 
erhalten  (Peligot). 

10PbO.2H2O,.H2O.^.4H,O  bei  Anwendung  von  1,75  bis  2  At.Pb 
auf  1  Mol.  Pb(NÖ3)2;  orangerothe  Kryst.  (Lorenz).  • 

i4PbO.3NoO3.NoO5.6HoO,  wie  das  vorige  entstehend,  orangerotiie 
Kryst.  (Brom eis). 

14PbO.N203.3N,0,.(>H20    entsteht    beim   Kochen    von  P^NO,), 
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viel  überschüssigem  Pb  durch  mehrere  Tage;  hellziegehx>the,  harte, 
mbische  Eryst.  (Brom eis). 

l6FbO.3V2O3.2V2O5.6H2O  bildet  sich  bei  Einwirkung  von   1,5 

1,75  At.  Pb  auf  1  Mol.  PbCNOs)^;   lebhaft   rothe,   rosetteaförmig 
ppirte  Nadebi  (Lorenz). 


Blei  nnd  Phosplior. 

Bleiphotphid.  Durch  Einwirkung  von  P  auf  schmelzendes  Pb; 
ch  Erhitzen  von  feinvertheiltem  Pb  oder  von  PbCl2  mit  P  entsteht 
)  höchstens  15^/o  P  enthaltende  bleigraue,  schneidbare,  unter  dem 
mmer  zerbröckelnde  Masse;  ein  Pb,?,  würde  18,34 ^/o  P  verlangen 
filetier,  A.  ch.  13.  114).  Durch  Reduktion  von  in  EOH  gelöstem 
)  mit  P  beim  Kochen  entsteht  ein  Niederschlag,  der  98  bis  99®/o 
enthält,  kein  Phosphid  ist  (Oppenheim,  B.  1872.  979).  Durch 
leiten  von  PH3  in  Lsg.  von  Bleiacetat  entsteht  ein  braimer  Nieder- 
lag, der  vor  dem  Löthrohr  zu  Pb^PgOg  verbrennt  (H.  Rose,  P.  A. 
326);  nach  Kulis  ch  (Inaug.-Diss.  Berlin  1885;  A.  231.  327)  ein 
nenge  von  Bleiphosphid  mit  Pb. 

Bleiliypophosphit  Pb(H2P02)2.  Wässerige  Lsg.  von  H3PO2,  mit 
)  neutndisirt  (H.  Rose,  P.  A.  12.  288),  oder  mit  frischgefölltem 
jO^  digerirt  (Wurtz,  A.  43.  327),  gibt  schwach  sauer  reagirende 
ratallblltter  oder  kleine,  rhombische  Säulen.  Bei  100^  unverändert; 
fc  beim  Erhitzen  in  der  Retorte  entzündlichen  PH3  neben  Pb3P20g 
OsL  in  kaltem,  leichter  lösl.  in  heissem  HgO,  imlösl.  in  Alk.;  da- 
ch aus  wässeriger  Lsg.  in  perlglänzenden  Schuppen  fällbar.  Beim 
tigen  von  wässeriger  HgPOg  mit  PbO  in  der  Kälte  entsteht  ein  sauer 
girendes,  saures  Salz  (Rose);  basische  Salze  nicht  darstellbar; 
iessig  wird  durch  KH2PO2  nicht  gefällt;  beim  Erhitzen  der  ge- 
übten Lsg.   erfolgt  Bildung  von  H  und  PbHPO^  (Rose,  Wurtz). 

Blriphotphit  PbHPOs,  neutrales  Salz,  entsteht  durch  Fällen  von 
iacetat  mit  (NH^)2HP0s  (R  o  s  e ,  P.  A.  9. 42),  durch  unvollständige  Neu- 
isation  von  H3PO3  mitPbC03  (Rammeisberg,  P.  A.  132.  489),  durch 
leü  von  Na2HP03  mit  Pb(N03).  (Amat,  C.  r.  110.  901).  Weisses, 
ceres  Pulver;  enthält  über  HjSO^  getrocknet  noch  2,7®/oH20;  gibt 
Ol  Erhitzen  H  (Rammeisberg),  H  und  viel  wenig  entzündlichen 
3  (Rose  1.  c);  dabei  sublimirt  P,  Rückstand  besteht  aus  Pb2P207 
l  Phosphorblei  (?)  (Rammeisberg  1.  c),    H2SO4  wird  zu  SOg  redu- 

(Wurtz,  A.  43.  327);  kalte  BENO^  löst  unverändertes  Salz;  beim 
üben  bildet  sich  PbjPjO^  (Berzelius);  in  wässeriger  H3PO3  wlösl. 
jse),  daraus  mit  NH3  in  weissen  Flocken  fällbar  (Wurtz).  Bil- 
igswärme  -[-1300  cal.  (Amat  1.  c). 

FhHPO,  .Pb(H03)2.  Durch  überschüssiges  Pb(N03)2  ß-Ut  aus  Na^HPO, 
der  Kälte  ein  kiystallin.  Niederschlag  des  Doppelsalzes;  bildet  sich 
h  beim  Erkalten  einer  Lsg.  von  PÜHPO^  in  verd.  HNO3;  beim 
iQtteln  von  HNO3  mit  festem  PbHP03;  beim  Erhitzen  unter  Ex- 
sion  zersetzlich;  durch  H2O  in  die  beiden  Salze  spaltbar  (Amat  1.  c). 
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PbH^PgO^,  saures  Salz,  entstellt  durch  Lösen  von  PbHPOj  in  sehr 
konz.  Lsg.  von  Hj^POg ;  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  schönen  Eiyst 
ab;  zerfällt  mit  H.0  in  PbHPOa  und  H3PO3;  im  Vakuum  bei  UO» 
gibt  es  1  Mol.  H^O  ab  und  geht  in  PbE^P^Og,  Pyrophosphit,  über,  das 
mit  HjjO  in  PbHPO,  und  H^POg  zerfällt  (Amat  L  c.)- 

3FbO.P2O3.H2O,  basisches  Salz.  Aus  basischem  Bleiacetat  und 
(NHJgHPOa  entsteht  ein  Salz  von  nicht  ganz  konstantem  H^O-Gehalt 
(Wurtz,  A.  eh.  [3]  16.  214). 

4FbO.P2O3.2H2O,  basisches  Salz,  bildet  sich  durch  längere  Di- 
gestion von  PbHPOg  mit  NH3  und  Waschen  mit  Alk. ;  durch  Erhitzen 
in  der  Retorte  entsteht  H  und  ein  Gemenge  oder  eine  Verbindung 
von  PbgPaOg  und  PbO  (Rose,  P.  A.  9.  222). 


Bleiphosphate. 

Bleiorthophosphat.  PbjPgOg,  neutrales  Orthophosphat; 
MG.  808,77;  100  Thle.  enthalten  82,48  PbO,  17,52  Vfi^.  Durch  Ein- 
wirkung von  NH3  auf  PbHPO^ ;  durch  Fällen  von  Bleiacetat  mit  Na^BPO^ 
(Berzelius),  wobei  freie  Essigsäure  entsteht;  aus  mit  Essigsäure  stark 
angesäuerter  Lsg.  von  NagHPO^  fallt  Bleiacetat  PbjPjOg  +  S  auch 
4H2O  (Fischer,  Pharm.  Vierteljahrsschr.  15.  179).  Weisses  Pulver: 
bei  130^  getrocknet  verliert  es  beim  Glühen  noch  etwas  H^O  (Heintz, 
P.  A.  73.  119);  durch  Glühen  auf  Kohle  gibt  es  Pb^P^O^  +  Pb  +  O 
(Berzelius,  Mitscherlich);  durch  HNO3  entsteht  freie  BijPO^  und 
PbtNOg)^,  wenn  die  Konzentration  ausreichend  ist,  um  alles  Pb(NO,)* 
imlösl.  zu  machen  (Duvillier,  C.  r.  81.  1251). 

PbKPO^  bildet  sich  durch  Schmelzen  von  PbO  mit  K^PsO^  und 
und  KjHPOg  als  durch  H^O  veränderlicher  Körper  (Ouvrard,  C.  r. 
HO.  1334). 

PbNaPO^  wird  durch  Schmelzen  von  PbO  mit  Na^P^Oy  als  kleine, 
glänzende  Prismen  erhalten;  durch  Zusatz  von  etwas  NaCl  entstehen 
grössere  Kryst. ;   bei   mehr  NaCl  Bleichlorophosphat  (Ouvrard  I.  c). 

2PbjjP20s.PbCl5j  entsteht  durch  Fällen  einer  Lsg.  von  PbCl,  mit 
ungenügenden  Mengen  von  NagHPO^,  Auskochen  des  Niederschlages 
und  Waschen  mit  heissem  H^O ;  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  tob 
PbClg  gelb  werdend;  vor  dem  Löthrohr  erglüht  und  kryst.  es  (Heintz. 
P.  A.  73.  119).  Nach  Gerhardt  (A.  eh.  [3]  22.  505)  soU  es 
PbAP20«.PbCl2  sein. 

SPbgPjOg.PbClg  findet  sich  in  der  Natur  als  Pyromorphit 
Braunbleierz,  Grünbleierz;  entsteht  auch  als  Hüttenprodokt 
(Nöggerath,  J.  Min.  1847.  Heft  1);  femer  durch  Schmelzen  ton 
1  Tbl.  NagPO^  mit  7  Thln.  PbCl^  im  geschlossenen  Tiegel  (Manros«. 
A.  82.  348);  durch  Erhitzen  von  Pb.PgOg  mit  PbCI,  und  NaCl  (Deville 
und  Caron,  A.  eh.  [3]  67.  451;  C.  r.  47.  985);  durch  Erhitzen  m 
2Pb3P208.PbCl,  oder  3Pb3P20,.PbCl2.H,0  (Heintz  I.e.);  durch  Er- 
liitzen  von  Pb^P^O^  mit  PbCl^  und  U,6  auf  250^  (Debray,  A.  eh. 
[3]  61.  410).  Lange,  lichtgelbe,  durchsichtige,  hexagonale  Kryst.  (g^ 
messen);  SG.  7,008  (Manross);  feines  Krystallpulver  (Debray).  Der 
natürliche  Pyromorphit  ist  hexagonal;  SG.  6,5  bis  7,1;  KrystaUformen 
bei  G.  Rose  (P.  A.  85.  294),   Kenngott  (A.  W.  10.  2.  Abth.  180^ 
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SFbsPgOg.FbOl^.H^O  entsteht  durch  Fällen  einer  kochenden  Lsg. 
von  PbCL  mit  kochender  Lsg.  von  Na^HPO^  im  üeberschuss;  unlösl. 
in  H,0,  DösL  in  verd.  HNO3;  konz.  HNO3  gibt  wlösl.  Bleinitrophos- 
pliat  (Heintz  1.  c). 

Fb3PsOg.Fb(VO,)o.2H20  wird  beim  Fällen  von  überschüssigem 
PbCNO^),  mit  Na^HPO^  als  schnell  sich  absetzender,  krystallin.  Nieder- 
adilag  erhalten;  ganz  unlösl.  in  kaltem  H^O;  durch  Kochen  damit  in 
Pb^PjOg  und  Pb(N03),  zersetzt;  von  konz.  HNO3  in  der  Wärme  ge- 
ltet, kiyst.  beim  AbktLhlen  in  monoklinen  Tafeln ;  beim  Glühen  verliert 
68  NjOft,  hinterlässt  4PbO.P205  (Gerhardt,  A.  72.  83). 

FbHPO^,  erstes  saures  Orthophosphat,  entsteht  beim  Fällen 
der  kochenden  Lsg.  von  PbCNOj,)^  mit  wässeriger  H3PO4  (Heintz ,  P.  A. 
73.  119);  durch  Erhitzen  von  Pb^PjO^  mit  U^O  auf  250^  (Debray, 
A.  eh.  [3]  61.  444).  Glänzend  weisser,  krystallin.  Niederschlag,  aus 
mikroskopischen  Blättchen  bestehend;  geht  durch  Glühen  unter  H^O- 
Verlust  in  Pb^P^O^  über;  schmilzt  vor  dem  Löthrohr,  erstarrt  eckig- 
krystallin.  (Fuchs,  Schw.  18.  292);  durch  Kohle  in  starker  Glühhitze 
SU  Pb  und  P  reduzirt ;  durch  Säuren  zersetzlich,  darin  lösl. ;  nicht  zer- 
setzt durch  Essigsäure;  in  EOH,  NaOH,  NH^Cl  (Brett)  lösl.,  durch 
viel  NHj  daraus  fallbar. 

FhH^PfOg,  zweites  saures  Orthophosphat  (?).  Pb  löst  sich 
in  HjPO^ ;  PbjPjOg  und  PbHPO^  sind  darin  wlösl. ;  die  Lsg.  gibt  beim 
Abdampfen  kömige  Kryst. 

2FbH4P^03.Fb(V03)2  entsteht  durch  Zusatz  von  HgPO^  zur  Lsg. 
Ton  PWNOg), ;  beim  Abdampfen  einer  Lsg.  von  PbaP^Og  in  HNO3  5 
kGmige  Kryst.,  die  an  kaltes  H^O  wenig,  an  heisses  H^^  ^^^  ^^^^ 
P^NOg)^  abgeben  (Berzelius,  A.  eh.  2.  161).  Aus  heissen  Lsgn. 
Ton  PbjP^Og  in  HNO3  soll  beim  Abkühlen  reines  Pb(N03)2  kryst. 
(Du j ardin,  J.  pr.  15.  309). 

4PbO.P205  oder  Pb3P20g.PbO,  basisches  Orthophosphat, 
bildet  sich  beim  Glühen  von  Pb3P208.Pb(N03)2;  in  der  Hitze  blassgelb, 
beim  Erkalten  weiss  (Gerhardt  1.  c). 

Bleipyrophospliate.  Fb2P207  wird  durch  Fällen  einer  Pb-Lsg.  mit 
Na^PjOj  erhalten;  im  üeberschuss  desselben  lösl.  (Stromeyer,  Ger- 
hardt, A.  eh.  [3]  25.  305);  durch  Schmelzen  von  PbO  mit  KPO3  und 
Auskochen  mit  H^O  (Ouvrard,  C.  r.  HO.  1334);  geht  beim  Kochen 
mit  Na,HPO,  in  PbHPO^  und  Na^P207  über  (Stromeyer).  Weisses, 
amorphes  Pulver,  lösl.  in  HNO3,  KOH,  unlösl.  in  NH3,  Essigsäure, 
SOj  (Schwarzenberg,  A.  65.  133);  orthorhombische  Prismen,  iso- 
morph mit  Ba-  und  Sr-Salz;  SG.  5,8  bei  20^  (Ouvrard);  llösl.  in 
verd.  Säuren.  Setzt  sich  beim  Erhitzen  mit  H^O  auf  280  bis  300^  in 
PbjPjOg  und  PbH^PjOg  (Reynoso,  C.  r.  34.  795),  wohl  richtiger 
PbHPO^  um. 

FUlagPgO,  fallt  durch  Kochen  von  Pb2P207  mit  überschüssigem 
Na^PjO-  als  kömige,  in  HjO  unlösl.  weisse  Masse  (Gerhardt,  A.  eh. 
[3J  22.  506). 

Bleimetaphotphate.  Bleidimetaphosphat  PbP20,;  entsteht  aus  über- 
schüssigem Pb(N03)2  ^^^  Na2P20e  in  kleinen,   deutlichen  Kiyst. ;   mit 
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(NHJgPgOg  als  amorpher  Niederschlag;  schmelzbar  in  Glühhitze,  zum 
durchsichtigen  Glase  erstarrend  (Fleitmann,  P.  A.  78.  253). 

Bleidimetaphosphatammoninmdimetaphosphat  PhP^O^ .  (NH^ ^P^O« 
bildet  sich  bei  Einwirkung  des  NH^-Salzes  auf  PbP^Og ;  auch  auf  Zu- 
satz des  NH^-Salzes  zu  Pb(N03)2;  in  H^O  wlösl.  ErjrstallpulTer;  in 
Säuren  wlösl.,  bei  150^  ohne  Veränderung,  verliert  beim  Glühen  nur 
schwierig  NP3  (Fleitmann  1.  c). 

Bleitrimetaphosphat  Pb^PgO^g.dHgO  bildet  sich  beim  Ejrystalli- 
siren  einer  gemischten  Lsg.  von  Na3P309  mit  der  äquivalenten  Menge 
Pb(N03)2;  wahrscheinlich  monokline  Kryst. ,  die  beim  Erhitzen  H,0 
verlieren  (Fleitmann  und  Henneberg,  A.  P.  65.  304). 

Bleitetrametaphosphat  Pb2P40^2  ^^^^  beim  Erhitzen  von  PbO  nüt 
überschüssiger  H3P04  unter  Auflösung  des  anfangs  sich  ausscheidenden 
Salzes  erhalten;  die  klare,  geschmolzene  Masse  gibt  beim  Abkühlen 
grosse,  säulenförmige  Eryst. ;  unlösl.  in  H^O ;  schmilzt  in  starker  Glfih- 
hitze,  erstarrt  bei  raschem  Abkühlen  amorph.  Durch  Säuren  leicbt 
zersetzbar,  durch  Schwefelalkalien  schon  bei  gewöhnlicher  T.  (Fleit- 
mann, P.  A.  78.  353). 

Bleisulfophosphat  Pb3(PS4)2  entsteht  durch  Erhitzen  von  PbCI^ 
mit  P2S5,  von  welchem  das  Doppelte  der  theoretischen  Menge  zn 
nehmen  ist;  beide  Substanzen  müssen  absolut  trocken  sein;  das  Er- 
hitzen erfolgt  zuerst  im  Sandbade,  dann  während  1  bis  2  Stunden  auf 
dem  Drahtnetz,  zuletzt  mit  dem  dreifachen  Brenner  über  freier  Flamme; 
die  unmerklich  sich  vollziehende  Reaktion  ist  vorüber,  wenn  sich  kein 
P2S5  mehr  entwickelt.  Bei  langsamem  Erkalten  scheidet  sich  das 
Sulfosalz  kryst.,  bei  raschem  Erkalten  amorph  ab;  radialfaserige,  metall- 
gläuzende,  dem  Antimonium  crudum  ähnliche  Masse,  zerrieben  ein 
grünliches  Pulver  (Glatzel,  Z.  anorg.  Ch.  4.  186). 


Salze  der  Amidophosphorsäuren. 

Phosphaminsaures  Blei  PO.(NH2)02Pb  entsteht  aus  NH^-Salz  duich 
Fällen  mit  Pb-Salzen  als  weisser,  voluminöser,  in  NH3  unlösl.  Nieder- 
schlag (Schiff,  A  101.  299;  103.  168). 

Diamidopyrophosphorsanres  Blei  P203.(NH2)20^Pb  entsteht  wie 
voriges;  weisses,  kömiges  Pulver,  wird  durch  NBQ  zersetzt  (GUd- 
stone  und  Holmes,  Soc.  [2]  2.  225). 

Triamidopyrophosphorsaures  Blei  [P203.(NH2)30]2Pb  bildet  sich 
aus  der  freien  Säure  mit  durch  HNO3  sauer  gemachter  Lsg.  von 
Pb(N03)2;  weisser  Niederschlag  (Gladstone  und  Holmes,  Soc  [2] 
4.  1). 

[P203.(ira2)2ira.0]2Pb2,  basisches  Salz,  fällt  aus  freier  Säure  durd 
einen  üeberschuss  von  sauer  gemachter  Lsg.  von  Pb(C2H302)2 ;  dichter, 
weisser  Niederschlag  (Gladstone  und  Holmes). 

|P20.,.(l!ra2).(ira)30]2Pb3,  basisches  Salz,  bildet  sich  beim  Er 
wärmen  der  Säure  mit  basischem  Bleiacetat  (Gladstone  und  Holmes). 

Tetraphogphorpentazotsaures  Blei  P^07.(NH2)2(NH)2Pb(NH)  fallt 
aus  der  Lsg.  der  Säure  mit  Bleiacetat;  war  nicht  ganz  rein  (Glad- 
stone,  Soc.  [2]  6.  261). 
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Blei  und  Arsen. 

Bldanenide.  Geschmolzenes  Pb  nimmt  As  auf,  wird  dadurch 
5de,  von  blätteriger  Struktur  (Bolley).  Durch  Reduktion  von 
AflgOg  im  Eohlentiegel  erhielt  Fournet  eine  wenig  duktile  Ver- 
dimg  von  weissem  Bruche,  die  in  Weissglut  As  verliert. 

FbAs  (?)  soll  durch  Reduktion  von  PhgAs^Og  mit  EON  als  glän- 
der  Regulus  von  SG.  9,55  entstehen  (Descamps,  C.  r.  86.  1022, 
15). 

FbjAs^  wird  beim  Ueberleiten  von  As-Dämpfen  über  im  H-Strome 
.  Pb,  auch  beim  Zusammenschmelzen  von  Pb  und  As  unter  Borax 
möglichst  niedriger  T.  erhalten;  SG.  9,65  (Descamps). 

Fb^As,  bildet  sich  durch  stärkeres  Erhitzen  von  PbgAs^;  geht 
noch  höherer  T.  in  Fb^As  über  (Descamps). 

PbjAs,,  normales  Arsenid,  entsteht  durch  zweimaliges  Pressen 
Gemenges  beider  Körper  in  feinvertheilter  Form  unter  6500  Atm. 
blätterig-krystallin.  Metallblock  (Spring,  Bl.  de  Tacad.  de  Belg. 
5.  229). 

Bleioithoarsenit  Pb^As^O^  entsteht  durch  Fällen  einer  alkalischen 
S-Lsg.  mit  alkalischer  Lsg.  von  As^Og  als  weisser,  zuerst  kömiger, 
in  flockiger  Niederschlag;  schwärzt  sich  am  Lichte;  kaum  lösl.  in 
[);  llösl.  in  HNO^,  Essigsäure,  etwas  lösl.  in  KOH  (Streng).  Durch 
len  von  basischem  Bleiacetat  mit  siedender  Lsg.  von  H0ASO3  (Kühn, 
P.  119.  267);  auch  mit  Kj^HAsO^  (Filhol,  J.  Ph.  [3J  14.* 331). 

Bleipyroarsenit  PbgAs^Og  wird  durch  Fällen  von  basischem  Blei- 
tat mit  NH3,  das  mit  HgAsO,  ges.  ist  (Berzelius,  A.  eh.  11.  233); 
es  neutralen  Pb-Salzes  mit  K^As^Oj  (Filhol  1.  c);  durch  Leiten 
i  dampfförmiger  As^O«  über  glühendes  PbO  (S  i  m  o  n ,  P.  A.  40.  336) 
alten.  Weisses  Pulver ;  schmilzt  zu  einer  sehr  idioelektrischen,  gelb- 
[len,  glasartigen  Masse  (Berzelius);  in  NH3  und NH^-Salzen  unlösl. 
ittstein). 

Bleimetaarsenit  PbAs^O^  bildet  sich  durch  Fällen  eines  neutralen 
-Salzes  mit  heissges.  Lsg.  von  As^Og  in  NH3  als  weisses  Pulver, 
'd  beim  Reiben  stark  elektrisch;  schmilzt  in  hoher  T.  unter  Ab- 
le  von  As^Og  zu  einem  gelblichen,  idioelektrischen  Glase  (Berzelius 
ß.).  Aus  verd.  Lsgn.  fällt  ein  grobkörniges  Krystallpulver ,  aus 
kroskopischen,  konzentrisch  gruppirt^n  Prismen  bestehend ;  SG.  5,85 
23*  (Schaf arik,  A.  W.  47.  2.  Abth.  256).  Durch  FäUen  neu- 
ler Pb-Salze  mit  KAsOg  (Filhol  1.  c);  aus  Bleiacetat  mit  heiss- 
I.  Lsg.  von  As^Oß  (Kühn  1.  c).  Wlösl.  in  H^O,  lösl.  in  NaOH, 
ht  in  KOH  (Reynoso,  C.  r.  31.  68). 


FbsASgOg  wird  durch  Fällen  von  basischem 
dacetat  mit  Na^HAsO^  unter  Freiwerden  von  Essigsäure  oder  von 
itralen  Pb-Salzen  mit  überschüssigem  Na^HAsO^  neben  sich  bilden- 
Q    NaHjAsO^  (Mitscherlich);    durch   Einwirkung    von    NH3    auf 
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Pb^AsgO^  (Berzelius)  erhalten.  Weisses,  schmelzbares  Pulyer;  färbt 
sich    unter   Schmelz-T.    gelb   (Graham);    unlösl.    in   H^O,    NH^  und 

NH^-Salzen  (Wittstein). 

Pb3As209.0  =  Ab — 0^  findet  sich  natürlich  als  Mimetisit 

— 0—Pb.Cl 

isomorph  mit  Pyromorphit  (Schabus,  P.  A.  100.  297);  SG.  7,0  bis 
7,25;  durch  Zusammenschmelzen  von  PbCl^  und  Pb^As^Og  (Lechar- 
tier,  C.  r.  65.  174;  gibt  bei  Reduktion  auf  Kohle  Arsenblei  (Ber- 
zelius, H.  Rose). 

Bleipyroarseniat  Pb^As^Oy  entsteht  bei  Einwirkung  von  Luft  und 
wässeriger  Lsg.  von  H.^AsO^  auf  Pb;  beim  Fällen  von  PbCl^  oder 
Pb(N0j2-Lsg.  mit  HgAsÖ^;  durch  Fällen  von  überschüssigem  PblNOj), 
mit  (NH,)2HAsO^,  K^HAsO^,  Na^HAsO^  (Berzelius,  Mitscherlich); 
von  PbCC^H^Og)^  mit  Na^HAsO^  (Salkowski).  Weisses,  nach  Sal- 
kowski  krystaUin.  Pulver;  leicht  schmelzbar,  kryst.  beim  Erstarren 
(Mitscherlich);  kryst.  nicht  (Rose);  wird  durch  Kohle  unter  Ver- 
flüchtigung von  As  zu  Pb  reduzirt  (Rose);  unlösl.  in  H^O,  Essigsäure: 
lösl.  in  Ha,  HNO,. 

Bleipyrosnlfaraenit  Pb2As2^5  findet  sich  natürlich  als  Dufrenoisit: 
entsteht  durch  Fällen  von  Pb-Saken  mit  Na^AsSj  als  rothbrauner,  nach 
dem  Trocknen  schwarzer  Niederschlag;  leicht  schmelzbar;  beim  Erkalten 
metallisch-graue  Masse  von  glänzendem,  krystallin.  Bruche  (Berzelius. 
P.  A.  7.  147).  Ueber  Formen  des  rhombischen  Dufrenoisit  siehe 
vom  Rath  (P.  A.  122.  380);  SG.  5,549  (Damour),  5,616  (Landolt). 
5,569  (vom  Rath). 

Bleimetasulfarsenit  PbAs^S^,  natürlich  als  Sartorit  oder  Arseno- 
melan;  rhombisch  (vom  Rath  1.  c);  SG.  5,393. 


Blei  nnd  Antünon. 

Verbindungen  von  Pb  und  Sb   siehe   unten   bei   den  LegiruDgen. 

Bleiorthoantimoniat  PbjSb,OH.4HjjO  entsteht  aus  Pb(N03),  mit 
K4Sb207  als  weisser,  käsiger  Niederschlag;  durch  Erhitzen  unter  Ver- 
lust von  HgO  gelb  werdend,  nicht  schmelzbar,  durch  Kohle  zu  Anti- 
monblei reduzirbar  (Berzelius).  Dieselbe  Verbindung  findet  sidi 
natürlich  als  sogen.  Bleiniere  von  SG.  4,60  bis  4,76  (Hermann. 
J.  pr.  34.  179);  5,05  (Heddle,  Phü.  Mag.  [4]  12.  126). 

Durch  Schmelzen  von  1  Tbl.  Brech Weinstein ,  2  Thb.  Pb(NO,)f 
und  4  Thln.  NaCl  während  2  Stunden  im  Tiegel,  Ausziehen  der  Schmefce 
mit  HgO  wird  ein  feines,  gelbes  Pulver,  das  Neapelgelb,  erhalten: 
sehr  haltbare  Oelfarbe.  Andere  Vorschriften  zur  Darstellung  siehe  bei 
Brunner  (P.  A.  44.  137),  Stenhouse  und  Hallett  (D.  162.273). 

Bleimetaantimoniat  PbSbgO^.SH^O  entsteht  durch  Fällen  eines 
Pb-Salzes   mit  NagH^SbgOy  bei  24^   als   weisser  Niederschlag;  durch 
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FSUui^  in  Siedehitze   entsteht  dasselbe   Salz   mit  4H2Ö   (Fr.   Ebel, 
Dias.  Berlin  1890;  Ch.  C.  1891.  2.  414). 

Bkisnlfiatmionite  finden  sich  natürlich  in  grösserer  Zahl:  Bou- 
lanfferit  SPbS.Sb^S^  ist  Orthosulfantimonit;  Zinckenit  PbS.Sb2S3 
ist  Metasolfantimonit;  saure  Salze  sind  Jamesonit  3PbS.2Sb2S3  und 
Plagionit  5PbS.4Sb2S3;  basische  Salze  sind  Geokronit  SPbS.Sb^Sj 
und  Meneghinit  4PbS.Sb,Ss. 

Bltiorthoral&ntimomat  PbjSb^Sg.  Durch  Fällen  von  Na3SbS4  + 
9H,0  (Schlippe'sches  Salz)  mit  Pb(C2H302)2-Lsg.  entsteht  ein  dunkel- 
brauner Niederschlag,  der  bei  Luftabschluss  geglüht  unter  Verlust  von 
S^  in  Boulangerit  übergeht;  durch  kochendes  EOH  wird  der  Nieder- 
flcUag  in  unlösl.  PbS  und  in  Lsg.  gehendes  Sb^Sj  gespalten.  Beim 
raien  Ton  Pb(C,H30j)2-Lsg.  mit  Schlippe'schem  Salz  entstehen  Nieder- 
achläge,  die  reicher  an  PbS  sind  (Rammeisberg,  P.  A.  52.  223). 


Blei  und  Wismuth. 

Von  Verbindungen  beider  Elemente  mit  S  ist  nur  der  Ko belli t 
Pb,Se^i,Sb)  oder  3PbS,(Bi,Sb)S3  bekannt. 


Blei  und  Kohlenstoff. 

Bleikarbonat. 

PbCOa;  MG.  266,24;  100  Thle.  enthalten  83,52  PbO,  16,48  CO,. 

Vorkommen.  Neutrales  Karbonat  findet  sich  natürlich  als 
Cerussit,  Weissbleierz;  auf  in  Pompeji  gefundenen  Bronzegegen- 
ständen wurde  kryst.  PbCOs  beobachtet,  das  aus  dem  Pb-Gehalte  der 
Bronze  innerhalb  eines  historisch  feststehenden  Zeitabschnittes  sich  ge- 
bildet hat  (de  Luc a,  C.  r.  84.  1457). 

Bildung.  Entsteht  durch  Fällen  neutraler  Pb-Salze  mit  Alkali- 
karbonat im  Ueberschusse ;  Berzelius  (P.  A.  47.  199)  wendet  Pb(N03)g 
und  (NHJ2CO3  an,  da  beim  Kochen  mit  Na^CGj  der  Niederschlag 
etwBS  Fällungsmittel  au&immt;  Bette  fällt  Pb(C2Ha02)2  mit  (NH^)2C03, 
Mulder  mit  K^CGj.  Nach  Lefort  (J.  Ph.  [3]  15.  26)  ist  nur  der  in 
der  Kälte  erzeugte  Niederschlag  PbCO^;  in  der  Wärme  entsteht  basi- 
sches Salz  3Pb0.2COj.H,0  oder  2PbC03.Pb(OH),;  wird  PbCNOj), 
im  üeberschuss  zu  heisser  Lsg.  von  NagCO^  gegossen,  so  entsteht 
nahezu  reines  PbCüj  (99,1 2 ^/o)  (Phillips),  üeber  Zusammensetzung 
unter  verschiedenen  Bedingungen  erhaltener  Fällungen  vergl.  Rose 
(F.  A.  84.  59).  Der  aus  Bleiacetat  mit  COg  erhaltene  Niederschlag 
ut  krjstallin.  (Rose);  bei  sehr  langsamer  Bildung  aus  Pb(N03)2  und 
KjCOg  zeigen  sich  Kryst.  von  Form  und  Eigenschaften  des  natürlichen 
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Cerussits  (Drev ermann,  A.  89.  33);   ebenso  durch  Bildung  auf  gal- 
vanischem Wege  (Becquerel,  C.  r.  34.  29). 

Eigenschaften.  Eryst.  rhombisch,  isomorph  mit  Aragonit 
CaCOg,  Strontianit  SrCOg,  Witherit  BaCOg;  Ejrystallformen  bei  Hohs 
(Phys.  Wien  1839.  2.  137);  SG.  6,465  (Mohs),  6,60  (Smith);  farb- 
los, durchsichtig,  diamantglänzend.  Gefälltes  PbCO,  ist  ein  weisses 
Pulver;  SQ.  6,4277;  heissgefälltes  bildet  sehr  kleine  sechsseitige  Tafeh. 
Beim  Erwärmen  tritt  Dissociation  ein;  die  Spannungen  der  CO,  be- 
tragen bei  150 0  weniger  als  30  mm,  bei  250^  75  mm,  bei  300®  erfolgt 
vollständige  Zersetzung  und  die  Spannung  erreicht  2  Atm.  (Joulin, 
Bl.  [2]  19.  345) ;  beim  Glühen  hinterbleibt  PbO.  Sehr  wlösl.  in  H,0, 
reichlicher  in  heissem  NH^Cl-haltendem ;  1  Thl.  PbCOg  bedarf  50551 
Thle.  HjO  von  mittlerer  T.,  23450  Thle.  bei  Gegenwart  von  wenig 
C2H3(NH^)02,  (NH4)2C03  und  NH3,  etwas  weniger  bei  Gehalt  an  viel 
NH4.NO3,  (NHJgCOg  und  NH3  (Fresenius,  A.  59.  124).  Die  Bfl- 
dungswärme  aus  (Pb ,  C ,  0 »)  =  169840  cal.,  (Pb ,  0  ^  CO)  =  140840  cal., 
(Pb,0,C02)  =  72880  cal.,  (PbO,CO»)  =  22580  cal.  (Thomsen,  Ther- 
mochem.  Unters.  3.  337).  Durch  Kochen  mit  Alkalisulfaten  entsteht 
kein  PbSO^  (Rose,  P.  A.  96.  284). 

Verbindungen  mit  Salzen.  2PbC03.K2C03.  Bei  der  Einwirkung 
von  KJ  auf  PbOg  und  Einleiten  von  COg  bei  Luftzutritt  oder  bei  An- 
wesenheit von  KHCO3  erfolgt,  wenn  KJ  nicht  im  üeberschusse  ist, 
Ausscheidung  von  J  und  krystallin.  Doppelsalze;  alle  Oxjjodide  geben 
bei  längerer  Einwirkung  von  überschüssigem  KHCO3  dasselbe  Sab 
(Ditte,  C.  r.  93.  64). 

4PbC0g  .Na^C03  ^^^  durch  Fällen  von  Pb(N03)2  mit  überschüssigem 
NagCOg  und  Kochen  erbalten;  entwickelt  bei  160«  15,18>  CO,,  be- 
rechnet 14,99>  (Berzelius,  P.  A.  47.  199). 

PbCOy  und  CaC03,  natürlich  als  Plumbocalcit,  isomorph  mit  Caldt 

PbCOy.PbClg,  natürlich  als  Phosgenit  oder  Hornblei;  Krystall- 
formen  bei  Kokscharow  (Petersb.  Acad.  Bl.  9.  231);  SG.  6  bis  6,31; 
entsteht  durch  Kochen  von  PbCOs  mit  PbClg-Lsg. ;  durch  Erhitzen  tob 
2  Thln.  PbCO«  mit  3  Thln.  PbClg  auf  180«  im  geschlossenen  Rohre; 
quadratische  Blättchen,  nicht  ganz  rein  zu  erhalten  (Friedel  und 
Sara  sin,  A.  sc.  ph.  nat.  Geneve  [3]  27.  5).  Weisses,  schweres  Pulver. 
Natürliches  und  gefälltes  sind  leicht  schmelzbar,  geben  in  hoher  T. 
COjj  und  PbClg.PbO  (Döbereiner,  Schw.  17.  251;  Berzelius,  Syst 
d.  Mineral.  241). 

PbCOg.PbBrg,  Bildung  und  Verhalten  wie  bei  der  Cl- Verbindung 
(Löwig). 

PbCO^.PbJg  entsteht  durch  Kochen  von  PbCOg  mit  PbJg-Lsg.,  «► 
lange  Ausscheidung  von  PbJ^  erfolgt;  gelber,  in  H^O  unlösl.  Nieder- 
schlag (Poggiale,  J.  pr.  35.  329;  Berzelius,  Jahrb.  26.  2485- 
Filhol,  J.  pr.  35.  282). 

PbCOjj.PbSO^,  natürlich  als  Lanarkit;  monoklin  (Brooke,  Edinb- 
Phil.  J.  3.  127;  Beudant,  Traitd.  Paris  1832.  366). 

3PbC03.PbS04,  natürlich  als  Leadhillit;  rhombisch  (Brooke  l.c  5 
Haidinger,  Edinb.  Phil.  Trans.  10.  217);  auch  als  Susannit;  KrystaH- 
formen  vergl.  bei  Brooke  (1.  c.)  und  Kenngott  (J.  Min.  1868.  319); 
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entsteht  durch  Erhitzen  von  PbCOa  mit  H2S0^  auf  200  bis  240  ^ 
hexagonale  Prismen;  Zusammensetzung  sehr  nahe  der  Formel  ent- 
sprechend (Friedel  und  Sarasin  1.  c). 

Saures  Bleikarbonat.  PbCOa  ist  in  COg -haltigem  H^O  nur  sehr 
wlösL;  Lsg.  enthält  ca.  0,02  V  PbO;  gibt  mit  KgCOg,  KHCO3,  H^S 
Fällungen  (Yorke);  frisch  gefälltes  PbCOg  löst  sich  reichlicher  (0,05»; 
Bleiweiss  ist  in  HgO,  das  unter  4  bis  6  Atm.  mit  CO2  ges.  ist,  nur 
spuren  weise  lösl.  (Wagner,  Fr.  6.  167). 


Basisches  Bleikarbonat. 

2PbC03.Pb(OH)2   ist  der  Hauptbestandtheil   des  Bleiweisses. 

Geschichtliches.  Bleiweiss  war  schon  den  Alten  bekannt; 
im  4.  Jahrh.  v.  Chr.  beschreibt  Theophrastus  in  seiner  Schrift 
:rspt  Xt^cüv  die  Darstellung  durch  Einwirkimg  von  Essig  auf  Pb;  das 
abgekratzte  Produkt  wurde  gerieben  und  mit  H^O  behandelt.  Später 
wurde  Bleiweiss  mit  Bleiacetat  verwechselt;  Bergman  hat  1774  in 
seiner  Abhandlung  De  acido  aöreo  gezeigt,  dass  Bleiweiss  Karbonat, 
Calx  plumbi  agrata,  ist  (Kopp,  Gesch.  4.  135). 

Darstellung.  Aeltere  Methoden.  Das  Prinzip  derselben 
ist,  aus  Pb  und  Essigsäure  basisches  Acetat  zu  machen  und  aus  diesem 
durch  CO2  basisches  Karbonat  zu  fällen;  das  dadurch  entstehende 
neutrale  Acetat  nimmt  neuerdings  Pb  auf  und  bildet  wieder  basisches 
Acetat  u.  s.  f.  Zur  Bildung  ist  die  Anwesenheit  von  COg  erforderlich; 
dieselbe  wird  nicht  durch  die  Zersetzung  der  Essigsäure  geliefert,  wie 
Berzelius  (Lehrb.  4.  509)  annahm;  femer  der  Zutritt  der  Luft,  resp. 
des  0  derselben,  was  durch  die  Versuche  von  Rieh ar dt  (Franklin 
Joum.  Juli  1839.  8),  Hochstetter  (J.  pr.  26.  338),  Pelouze  (A.  eh. 
[3]  4.  112)  bewiesen  wurde. 

1.  Holländische  Methode.  Nach  dieser  werden  zu  Spiralen 
gewundene  Pb-Platten  in  glasirte,  irdene,  bis  zu  einer  gewissen  Höhe 
mit  Bieressig  gefüllte  Töpfe  eingestellt,  diese  mit  Pb-Platten  bedeckt, 
und  eine  grössere  Zahl  so  beschickter  Töpfe  in  lockere  Haufen  von 
Pferdemist  oder  gebrauchter  Gerberlohe  eingesetzt ;  die  Zersetzung  des 
Mistes  begünstigt  durch  die  dabei  eintretende  Erwärmung  die  Wirkung 
des  Essigs  auf  das  Pb  und  liefert  gleichzeitig  die  COg  zur  Zersetzung 
des  basischen  Acetates;  die  Haufen  müssen  locker  aufgeschüttet  sein, 
damit  der  Luftzutritt  ungehindert  stattfinden  kann.  Nach  vier  bis 
fünf  Wochen  sind  die  Pb-Platten  in  Bleiweiss  verwandelt,  das  mit  H2O 
angerührt  durch  Waschen  von  darin  enthaltenem  Bleiacetat  befreit, 
zuletzt  in  kegelförmigen  Töpfen  getrocknet  wird  (vergl.  G  e  n  t  e  1  e, 
D.  63.  196;  Lange,  D.  180.  46). 

2.  Deutsche  Methode.  In  geheizten  Kammern,  auf  deren 
Boden  sich  Lohe  und  Essig  befinden,  werden  Pb-Platten  aufgehängt, 
auch  Holzkästen,  mit  Essig  und  darüber  hängenden  Pb-Platten  be- 
schickt, zu  mehreren  in  solche  Kammern  gebracht.  Eine  ähnliche 
Modifikation  des  holländischen  Verfahrens    siehe    bei   ßichardson 
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(Phil.  Mag.  [3]  34.  116).  um  die  Wirkung  der  Essigsäure  zu  be- 
schleunigen, empfiehlt  Brumlen  (D.  235.  71),  statt  Pb-Platten  Drabt 
zu  benutzen,  der  durch  Aufgiessen  von  geschmolzenem  Pb  in  ein  topf- 
formiges  Sieb  mit  Löchern  von  0,5  mm  Durchmesser  leicht  zu  erhalten 
ist.  Die  Gegenwart  fremder  Metalle  im  Pb  wirkt  gleichfalls  beschleu- 
nigend; für  einen  Oehalt  an  Bi  hat  dies  Endemann  (Am.  6.  457) 
nachgewiesen.  Nach  Carter-Beil  (nach  einem  Patente  von  Gardner, 
D.  252.  372)  gelingt  die  Abkürzung  des  ganzen  Prozesses  auf  ein 
Dritttheil  der  für  die  deutsche  Methode  erforderlichen  Zeit  dadurch, 
dass  die  Pb-Platten  auf  Gestellen  von  Sn  aufgehängt,  bei  37,7  <*  (100^  F.! 
15  bis  20  Stunden  der  Wirkung  der  Dämpfe  von  Essigsäure,  B.fi 
und  COg  ausgesetzt  werden,  wodurch  Bildung  von  basischem  Acetat 
erfolgt;  während  13  Tage  erfolgt  sodann  Zufuhr  von  Essigsäure  und 
CO^  allein,  wobei  die  Bildung  des  Bleiweisses  vor  sich  geht,  das 
durch  Einblasen  von  Luft  und  Wasserdämpfen  bei  48,8  bis  54,4" 
(120  bis  130^  F.)  getrocknet  wird.  Das  Produkt  ist  rein  weiss,  ein 
sehr  feines  Pulver. 

Neuere  Methoden.     Es  wird  direkt  aus  Essig  und  Bleiglätte 
oder  neutralem  Bleiacetat  und  Glätte  basisches  Acetat  hergestellt  und 
durch  COg,  die  durch  Verbrennen  von  Kohle  erhalten  wird,  auch  durch 
natürlich  vorkommende  COg,  die  Fällung  von  Bleiweiss  eingeleitet,  die 
vom  Bleiweiss  getrennte  Lsg.  von  neutralem  Acetat  wird  neuerlich  mit 
Glätte  ges.  und  auf  die  gleiche  Art  behandelt.     Dieses  von  Th^nard 
(Trait^  de  chim.  6.  Ed.  3.  158)  in  Vorschlag  gebrachte  und  von  Board 
ausgeführte  Verfahren   wird   gewöhnlich   als  französische  Methode 
bezeichnet.    Das  von  Benson  (D.  74.  223)  eingeführte  englische  Ver- 
fahren unterscheidet  sich  nur  dadurch,  dass  die  Fällung  von  Bleiweiss 
nicht  aus  Lsgn.  von  basischem  Acetat  erfolgt,  sondern  dass  Bleiglitk 
mit    der    Lsg.    von    1  ^/o    Bleiacetat    zu    einem    Brei    angerührt   unter 
fortwährendem  Umrühren  mit  COg  bis  zur  Sättigung  behandelt,  sodann 
mit  UgO   gemahlen   und  geschlämmt  wird;    dabei   gehen   die  Acetate 
fremder  Metalle   in  Lsg.   (siehe   Scliubarth,  J.  pr.   34.   328).    Statt 
Bleiacetat  und  PbO   können   nach  Kübel  (B.  1886.  638;   Pat)  auch 
Magnesiumacetat  und  PbO,   von   dem   sich  1  bis  1,5  Thle.  auf  1  Tbl. 
festes  Acetat  lösen,  benutzt  werden;  durch  Einleiten  von  COj  bis  zum 
Schwinden   der   alkalischen  Reaktion   wird   ein   Bleiweiss   gefallt,  das 
amorph,   nicht  krystallinisch  ist  und   grosse  Deckkraft   (vergl.  Eigen- 
schaften)  besitzt ;   die   davon   abfiltr.  Lsg.  von  Acetat  wird  wieder  be- 
nutzt.   Löwe  (D.R.P.  Nr.  42307)  löst  50  Thle.  Bleiacetat  oder  43,5  Thle. 
Pb(NO,),  in  250  bis  300  Thln.  H,0,  fügt  allmäUich   28  Thle.  festes 
NaHCÖg  oder  eine  Lsg.  von  8  Thln.  wasserfreiem  NagCO,  in  8  Thln. 
HX)   und   9   bis   10  Thle.   festes  NaHCO,   zu;   der  Niederschl^  vw 
PbCOg   wird   gewaschen,   aus   dem  Filtr.  Natriumacetat,   resp.  IfaNOj 
gewonnen.    Durch  Lösen  von  25  Thln.  Bleiacetat  in  125  bis  150  TUn. 
Hj,0  und  Zuftigen  von  15  Thln.  fein  geriebener  Olätte  wird  eine  L^. 
von  basischem  Bleiacetat  bereitet,  diese  dem  PbCO^  zugesetzt,  gut  um- 
gerührt, das  Bleiweiss  absitzen  gelassen,  gesammelt  imd  gut  abgepresst; 
die  Mutterlauge,  die  Bleiacetat  enthält,  wird  wieder  benutzt.   G.  Bischof 
(Pat.-Bl.  12.  538;  D.R.P.  Nr.  56517)  reduzirt  Glätte  bei  250  bis  3W" 
mit   Wassergas   zu   Metall,    oxydirt   dieses   in   feuchter   Luft   zu  Blei- 
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hydroxyd  und  führt  dieses,  mit  H^O,  Zucker  und  Essigsäure  oder  mit 
Ueiacetat  gemischt,  durch  CO^  in  Bleiweiss  über.  Mac  Iror  und 
W.  Smith  (Ch.  Soc.  Ind.  11.  45)  tragen  gepulverte  Glätte  in  Lsg.  von 
Anunoniumacetat  ein,  erw.  auf  60  bis  100",  wobei  schnelle  Lsg.  eifolgt; 
die  durch  eine  Filterpresse  filtr.  klare  Lsg.  des  dreibasischen  Salzes 
wird  mit  CO,  behandelt,  wobei  zuerst  (NH4)jC03,  weiterhin  durch  üm- 
■eiiiung  Ammoniumacetat  und  Bleiweiss  entstehen;  das  Einleiten  von  CO, 
wird  aistirt,  so  lange  die  Flüss.  noch  schwach  alkalisch  ist;  Produkt 
Mhr  basisch,  von  grosser  Reinheit;  durch  fraktionelle  Fällung  können 
Ca  und  Fe,  die  eine  gelbliche  oder  braune  Färbung  des  Blei  weisses 
Teranlassen  würden,  entfernt  werden ;  der  zuerst  entstehende  Niederschlag 
ist  weisSf  das  Nachprodukt  gefärbt;  .Cu  bleibt  fast  bis  zum  Schlüsse  in 
Lsg.  (W.  Smith  und  Elmore,  Ch.  Soc.  Ind.  11.  45). 

Andere  Methoden.  Die  Benutzung  von  Essigsäure  oder  Acetaten 
in  der  Fabrikation  kann  auf  verschiedene  Weise  umgangen  werden. 
Nach  Prechtl  (J.  pr.  2.  164)  wird  fein  granulirtes  Pb  unter  Zutritt 
der  Luft  durch  wässerige  Lsg.  von  K^CO«,  nach  Gannal  und  Verse puy 
(C.  r.  16.  1327),  Wood  (D.  54.  127),  Gannal  (D.  106.  273),  Girard 
(BL  [2]  8.  456)  durch  H^O  und  COg  unter  fortwährendem  Umrühren 
in  Bleiweiss  verwandelt.  Mit  Alkalikarbonat  geschmolzenes  Pb  wird 
ausgegossen,  unter  häufigem  Besprengen  mit  H^O  an  der  Luft  Hegen 
gelassen;  geht  dabei  unter  Anziehung  von  CO2  in  weiches,  zerreibliches 
Bleiweiss  über  (Astrop  und  Parker,  Ch.  Soc.  Ind.  11.  45). 

Durch  Einwirkung  von  NaCl  wird  aus  Olätte  basisches  Chlorid 
hergestellt,  dieses  durch  COg  und  Kreide  zersetzt  (Tourmentin,  Lond.  J. 
of  arts  1848.  269),  oder  es  wird  aus  4  Thln.  gepulverter  Glätte  und  einer 
Lsg.  von  1  Tbl.  NaCl  oder  NH^Cl  in  16  Thln.  H^O  basisches  Chlorid 
und  durch  Einleiten  von  CO^  bis  zur  Neutralisation  Bleiweiss  erhalten 
(Miliner,  D.  224.  231).  Aus  gerösteten  Pb-Erzen  zieht  KOH  PbO 
ans,  df^s  durch  C0<«  gefällt  wird  (Spence,  Ch.  N.  14.  148).  Nach 
Lewis  (Ch.  Z.  1880.  522)  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  mit  Kohle 
gemengtem  Bleiglanz  in  einem  heissen  Lufbstrom  direkt  Bleiweiss.  Aus 
PbSO^  wird  durch  Erhitzen  mit  NaOH  2PbS04.Pb(OH)2  und  daraus 
dnrch  Erhitzen  mit  Na^CCj  sehr  reines  Bleiweiss  von  grosser  Deckkraft 
gewonnen  (Bronner,  Pat.-Bl.  11.  570;  D.R.P.  Nr.  52562).  Auch  die 
Anwendung  elektrischer  Ströme  hat  in  der  Fabrikation  mehrfach  Ein- 
gang gefunden.  Beim  Durchleiten  eines  Stromes  durch  eine  Lsg.  von 
Nabiumacetat  unter  Anwendung  von  Pb-Platten  als  Elektroden  bildet 
steh  am  -f-Pol«  Bleiacetat,  am  — Pole  NaOH;  wird  die  Flüss.  sodann 
gut  gemischt  und  CO^  eingeleitet,  *  so  fällt  Bleiweiss  aus  (Roth  und 
Sylvester,  D.  252.  372;  Pat.);  vergl.  auch  de  Ferranti  und  Noad 
(Pat.-BL  14.  700;  D.R.P.  Nr.  69044),  Stevens  (1.  c.  14.  508;  D.R.P. 
Nr.  68145),  Browne  (Ch.  Soc.  Ind.  12.  701;  E.P.  8345).  Wird  durch 
Lsgn.  von  NaNOj  oder  NH^.NOj  zwischen  Pb-Elektroden  ein  Strom 
paastren  gelassen  und  gleichzeitig  CO^  eingeleitet,  so  fällt  sehr  reines 
Bleiweiss  nieder,  das  nur  mehr  zu  waschen  und  zu  trocknen  ist  (Tib- 
bits,  Pat.-BL  12.  18;  D.R.P.  Nr.  54542). 

Eigenschaften.  Weisses,  dichtes,  schweres,  amorphes  Pulver; 
ans  nicht  kiyst.   durchsichtigen,    runden   oder   ovalen  Eügelchen  von 
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0,00001  bis  0,00003  Zoll  Durchmesser  bestehend  (Hochstetter,  J.  pr. 
26.  338);  besitzt  von  allen  weissen  Farben  die  grösste  Deckkraft.  Nach 
Löwe  (Pat.-Bl.  9.  770;  D.R.P.  Nr.  45259)  vermindert  ein  Gehalt  von 
neutralem  PbCOjj  die  Deckkraft  merklich;  durch  Behandeln  von  der- 
artigem Bleiweiss  mit  Lsgn.  basischer  Pb-Salze  wird  ein  gut  deckendes 
Produkt  erhalten.  Das  geringere  Deckvermögen  von  nach  den  jetzigen 
Methoden  dargestelltem  Bleiweiss  soll  nicht  in  Aenderungen  der  Fabri- 
kation begründet  sein,  sondern  in  der  veränderten  Beschaffenheit  des 
zum  Anreiben  der  Farbe  benutzten  Leinöles,  das  früher  durch  kaltes 
Pressen  der  Samen,  jetzt  durch  heisses  Pressen  zwar  in  grösserer  M^ige, 
aber  von  geringerer  Qualität  gewonnen  wird;  femer  darin,  ^iass  frOher 
nur  trockenes  Bleiweiss  verrieben  wurde,  jetzt  aber  gewöhnlich  feuchtes 
(Bayr.  Ind.-  u.  Gew.-BL  23.  119;  Ch.  Z.  1891.  1.  682).  Im  Vakuum 
über  HgSO^  getrocknet  verliert  es  bei  100  bis  104,5**  kein  R,0;  bei 
155^  aUes  H^O,  bei  183«  auch  schon  CO^  (Phillips,  Soc.  4.  165). 
Den  Analysen  (vergl.  Hochstetter  und  Link,  A.  46.  232;  Mulder, 
A.  33.  242;  Phillips  l.  c;  Hofmann,  Z.  Ph.  1853.  187)  ni- 
folge  besteht  die  weitaus  grösste  Menge  des  Handelsproduktes  ans 
3PbO.2COg.H2O  mit  Spuren  von  PbS04,PbCl2;  im  holländischen  auch 
mit  Spuren  von  Pb  und  PbS;  englische  Sorten  enthalten  zuweilen  audi 
4PbO.3CO2.H2O  und  6PbO.5CO2.H2O,  sind  somit  weniger  basische 
Verbindungen.  Wigner  und  Harland  (D.  226.  82)  betrachteten  es 
überhaupt  nicht  als  eine  besondere  Verbindung,  sondern  als  ein  Ge- 
menge von  PbCOg  und  PbO. 

Verwendung.  Bleiweiss  findet,  obwohl  es  giftig  ist,  als  An- 
strichfarbe ausgebreitete  Verwendung.  Auch  dient  es  zu  Pflastern  und 
Salben. 

2PbO.COo.H2O  entsteht  aus  Pb  durch  Einwirkung  feuchter  Luft 
(Delaville,  N.  Gehl.  2.  682;  Becquerel,  A.  ch.  54.  146;  .Torke, 
Phil.  Mag.  5.  82;  Bonsdorff,  P.  A.  40.  207);  bei  der  Einwirkung 
von  Luft  auf  mit  HoO  bedecktes  PbO,  wobei  es  aufschwillt  und  ro 
Flocken  zerfällt  (Bonsdorff  l.  c).  Weisses  Pulver  von  geringerer 
Deckkraft  als  Bleiweiss;  nimmt,  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  etwas 
COg  auf;  in  HgO  nur  spuren  weise  lösl.  (Yorke  L  c).  Die  Zusammen- 
setzung ist  nach  Stalmann  (D.  180.  866)  sehr  schwankend;  PbO  von 
75,08  bis  87,96V,  CO,  von  4,61  bis  20,32>,  R^O  von  4,60  bis  7,43«t^; 
somit  wahrscheinlich  nur  ein  Gemenge  mehrerer  Verbindungen. 


Blei  und  Cyan. 

Bleicyanid  Pb(CN)2  entsteht  durch  Fällung  von  Bleiacetat  mit 
HCN  als  weisser,  dicker  Niederschlag;  sehr  wlösl.  in  kaltem  H,0, 
reichlicher  lösl.  in  heissem  H^O  (F.  und  E.  Bodgers);  auch  aus 
Bleiacetat  mit  Ca(CN).  (Scheele);  aus  PbCNOa)^  mit  HCN  (Witt- 
stein). Weisses  Pulver,  gibt  beim  Glühen  unter  Luftabschluss  N  und 
ein  Gemenge  von  Pb  und  C,  das  in  nicht  zu  hoher  T.  dargestellt 
pyrophorisch   ist   (Berzclius).      Durch   Cl   wird   in   HjO   suspendirtes 
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^P!>(CN)j  in  PbCl,  und  freies  (CN),  zerlegt;  CNCl  entsteht  erst,  wenn 
alles  Pb(CN)j  zerlegt  ist  (Liebig,  P.  A.  15.  571);  durcli  kalte  verd. 
H-SOj  wird  es  unter  Entwictelung  von  HCN  zersetzt  (Gmelin).  Gibt 
mit  Zii(CN),  und  Cd(CN),  Verbindungen,  die  durch  F^lung  der  Lsgn. 
Ton  Ph(C,H,Oj),  mit  Zn(CN),,2KCN  resp.  Cd(CN)g,2KCN  als  weisse 
Niederschläge  erhalten  werden;  ersterer  ist  Pb(CN),,2Zn(CN)i,  letz- 
terer frisch  gefällt  2  Pb(CN), ,  Cd(CN),,  nach  dem  Auswaschen  4Pb(CN)j, 
Cd(CN),  (Kiimmelsberg,  P.  Ä.  42.  114). 

fiaBisches  Bleicjuid  Pb(Glf),,2PbO.  Aus  Bleiacetst-Lsg.  fällt 
HCN  auf  Zusatz  von  NH,  einen  gelblichweissen  Niederschlag  (Eugler, 
A.  6ö,  6:J:  Erlenmayer,  J.  pr.  48.  356),  Die  Bildungswänne  aus 
2PbO  +  Pb+lCTS')g  +  H,O  =  17800caL(Joannis,  A.  eh.  [5]  36. 482). 
Bleichlorocyanid  2l4)(CN)j.PbCl,  wird  durch  Vermischen  der  Lsgn. 
der  beiden  Siilze  «rhalten  (Grissom  und  Thorp,  Am.  10.  229). 

Bleicyanat  PbiOl^O),  föUt  aus  Lsgn.  von  Bleiacetat  durch  Lsg.  von 
KCXO  als  dicker,  weisser  Kiederschlag,  der  sich  rasch  absetzt  und  feine 
Nadeln,  äbnlich  dem  PbCl,  darstellt.  Aus  rohem  KCNO  entfernt  man 
dorch  FäUen  mit  Ba(NO.),  zuerst  CO,,  das  Fütrat  wird  mit  Pb(NOs), 
gefällt  (Williams,  Z.  1868.  352).  In  trockenem  Zustande  sehr  be- 
ständig; bei  Luftabschluss  erh.  schmilzt  es  unter  Zersetzung  und  Bil- 
dung von  Pb  neben  Pb(CN),  (wahrscheinlich);  bei  Luftzutritt  erh.  ent- 
zündet es  sich  und  unter  Funkensprllhen  entsteht  metallisches  Pb;  durch 
H,S  wird  es  leicht  zersetzt;  in  H,0  wlösl.  (Wöhler,  ÖUb.  73.  166). 
Bleicyanurat  Pb,(Cj,NsOg)g.3H,0  entsteht  diirch  Eintröpfeln  von 
basischem  Bleiacetat  in  übersÄhOssige ,  kochend  ges.  Lsg.  von  Cjanur- 
ssure;  durch  Eingiesaen  tod  kochender  wässeriger  Lsg.  von  Cyanursäure 
in  wässerige  Lsg.  von  Bleiacetat;  durch  F^en  von  Bleiacetat  mit 
(^N30j(NHj)3 ;  durch  ■  Absättigen  von  kochender  wässeriger  Lsg.  von 
C^anurs'iure  mit  PbCO,.  Schwerer,  krystallin.  Niederschlag,  aus  mikro- 
skopischen, farrenkrautartig  angeordneten  Säulen  bestehend.  Verliert 
H,0  erst  über  lnO'';  bei  250"  beträgt  der  Verlust  1  Ät.  H,0;  das 
zweite  At.  entweicht  erst  in  höherer  T,  unter  Zerfall  der  Verbindung; 
im  H-Strome  erb.  hinterlässt  es  reines  Pb  (Wöhler,  A.  62.  241). 

Blfrisulfocyanid,  Bleirhodanid  Ph(CNS)j.  Durch  Mischen  der 
Lsgn.  von  Bleiacetat  und  KONS  und  starkes  Schütteln  erfolgt  Ab- 
scheidung von  glänzenden,  gelben  Krjst.,  welche  allmählich  grösser 
werden.  Bei  Luftabschluss  erb.  entwickeln  sie  unter  starkem  Aufblähen 
CSj  und  S,  poröses,  metallglänzendes  PbS  bleibt  zurück  (Liebig,  P.  A. 
25.  546);  durch  trockenes  Cl  erfolg  Zersetzung  in  Sfil,  und  (CN)3Cl3; 
mit  HNO3  massig  erw.  tritt  plötzhch  unter  heftiger  Reaktion  Bildung 
von  PbSOj  ein;  in  H,0  vertheütes  Salz  wird  durch  H,S  nur  sehr  wenig 
lersctzt  (Völkel,  P.  Ä.  58.  135).  In  H,0  wlösl.,  wird  heim  Kochen 
mit  H,0  zersetzt  (Liahig).  Die  Bildungswärme  für  Pb  +  S  +  (CN),= 
4600(1  cal.,  die  Neutralisationswärme  von  2CNSH  durch  PbO  =  24200  cal. 
(Joannis.  A,  eh.   [-^O  26.  482). 

Basisches  Bleiaulf(M!yanidPb(CNS)g. PbO. H,0  bUdet  sich  aus  Blei- 
acetatlsg.  und  K<'N:S-Lsg.  mit  NH„  als  weisser,  käsiger  Niederschlag, 
der  beim  Trocknen  ^^elbUch,  pulverig  wird.    Gegen  Cl  und  HNOj  ver-   ' 
hält  es  sich  wie  das  vorige  Salz  (Liebig,  P.  A.  15.  546). 

Fb(CKB),.FbBr„ 
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Pb(G]i'S)2.PbJo  entstehen  auf  Zusatz  von  ECNS-Lsg.  zu  L^.  ?oii 
PbCla,  PbBr^,  PbJ^  (Grissom  und  Thorp,  A.  10.  229). 

Ferrocyan  und  Ferricyanverbindungen  des  Pb  siehe  bei  Fe. 


Blei  nnd  Silicinm. 

Silicinmblei.  Nach  Berzelius  (P.  A.  1.  220)  vereinigen  sich  die 
beiden  Elemente  in  der  Löthrohräamme  zu  einer  geschmeidigen  Leginmg 
oder  Verbindung;  Winkler  (J.  pr.  91.  193)  konnte  weder  bei  Roth- 
glut unter  einer  Decke  von  Kryolith,  noch  in  Schmelz-T.  in  einer  Atm. 
von  H  eine  Vereinigung  erzielen;  auf  geschmokenem  Pb  schwimmt  Si 
selbst  nach  langer  Zeit  unverändert. 

Bleisilikat.  PbO  und  SiO^  schmelzen  zu  einem  Glase  zusammen: 
das  SQ.  eines  gelb  gefärbten  wurde  zu  4,7304  bei  18  ^  eines  kanieol- 
farbenen  zu  4,6841,  eines  schwarzen  zu  4,6709  gefunden;  die  Zusammen- 
setzung aller  soll  (55  PbO  und  35  SiOjj  gewesen  sein  (Eisner,  P.  i- 
115.  508).  Glas  aus  gleichen  Theilen  PbO  und  SiO,,  sowie  PbO- 
reicheres  läuft  in  Stadtlufk  nicht  an;  wohl  aber  ein  Glas  aus  8  TUo. 
von  diesem  und  1  Thl.  KOH  (Faraday,  P.  A.  18.  568).  Aus  PbSiFl, 
wird  durch  NR,  ein  Niederschlag  gefällt,  der  PbO  und  SiO,  enthalt. 

Bleialkalisilikat,   Bleiglas.     Durch  Schütteln,  rascher  beim  Ei^ 
wärmen  nimmt  Wasserglaslsg.  PbO  auf,  verwandelt  sich  dadurch  in  eine 
steife  Gallerte,  die  an  der  Luft;  zu  einer  opalartigen  Masse  eintrocknet 
(Fuchs,  Kastn.  5.  401).    Durch  Zusammenschmelzen  von  PbO,  SiO, 
und  KOH  oder  NaOH,   resp.  deren  Karbonate,   entstehen  Gläser,  die 
grösseres  SG.,  stärkeres  Lichtbrechungsvermögen,  geringere  Härte  und 
niedrigeren  S.  als  Pb-freie  Gläser  besitzen ;  je  reicher  an  Pb  sie  sind,  derto 
leichter  laufen  sie  an;  bei  höherem  Pb-Gehalte  besitzen  sie  gelbe  Farbe; 
ist  metallisches  Pb  in  ihnen  vorhanden,  so  ist  die  Farbe  grün.   Derartige 
Gläser  werden  Kr y stallglas,  Flintglas,  Mainzer  Fluss,  Glasuren 
genannt;  letztere  enthalten  überdies  gewöhnhch  BjO^.  Nach  Merz  (Bayr. 
Kunst-  u.  Gew.-Bl.  1860.  4)  werden  sie  auch  durch  Zusammenschmelzen 
von  Wasserglas  und  Mennige  erhalten.    Von  schmelzendem  Glase  wird 
metallisches  Pb  so,  wie  andere  Metalle  (Au,  Ag,  Cu),   gelöst  und  bei 
raschem  Abkühlen   der  Masse  in   diesem   Zustande   fixirt;   da  das  Pb 
keine  Zeit  hat,  in  einen  anderen  Molekularzustand  überzugehen,  ist  du 
Glas  weiss.     Wird   solches  Glas   nur   bis  zum  beginnenden  Erweicben 
erh.,    so  wird  es  schwarz,   bleibt  dabei   durchsichtig,   und  selbst  unter 
dem  schärfsten  Mikroskope  sind  keine  Ausscheidungen  darin  zu  erkennen, 
doch    kann    die   Lsg.    des   Pb    keine    vollständige   mehr    sein  (Ebell 
B.  1883.  2429). 

Kieselfluorblei  PbSiFl«.2H20  entsteht  durch  Lösen  von  PbO  in 
HjSiFl^.;  trocknet  zu  einer  durchscheinenden,  in  H^O  vollständig  ^L 
gummiartigen  Masse  ein  (Berzelius):  aus  nicht  übersättigten  Lsgp* 
bilden  sich  monokline  Säulen  (Marignac,  A.  Min.  [5]  15.  251):  <!** 
Kryst.  werden  an  der  Luft  feucht,  verlieren  ihr  KrystiJlwasser  beiT« 
bei  welchen  Zerfall  unter  Entwickelung  von  SiFl^  eintritt. 


,     .        .  ■  *■ 

'«    -  ■   ■ 1 


Blei  und  TitnD,  Zirkoniunii  ZinD,  Ealiam.  575 

IhSXFl^A'E^O,  Durch  Verdunsten  der  Lsg.  an  der  Luft  bilden 
sieh  ebenfalls  monokline,  ziemlich  grosse  Eryst.;  S.  unter  100^;  ver- 
lieren H,0  erst  beim  Zerfallen  des  Salzes;  weit  unter  Rothglut  hinter- 
lassen sie  PbFlj  (Marignac  1.  c). 


Blei  und  Titan. 

nnortttanblei  PbTiFlg;  kleine  farblose  Eryst.,  Uösl.  in  H^O,  von 
SMurem,  dann  süssem  und  schrumpfendem  Oeschmack  (Berzelius, 
P.  A.  4.  5). 

Blei  nnd  Zirkoninm. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  natürlichem  Zirkon  (ZrOg .  SiO,)  mit 
2FbO  entsteht  eine  gelbe,  durchscheinende,  fettgläuzende,  gummigutt- 
Blinliche  Masse;  mit  IPbO  erfolgt  nur  Erweichen  des  Zirkons  zu  einem 
steifen  Brei,  der  zur  wachsgelben,  undurchsichtigen  Masse  erstarrt 
(Berthier,  A.  eh.  59.  193). 


Blei  nnd  Zinn. 

Die  Verbindungen  der  beiden  Metalle  siehe  bei  den  Legirungen; 
ob  Verbindungen  von  PbO  mit  SnO  und  SnO^  existiren,  ist  ungewiss. 
Nach  Streng  wird  eine  Lsg.  von  PbO  in  EÖH  durch  eine  Lsg.  von 
SnO  in  KOH  gefallt;  durch  Zusatz  von  KgSnO^  zu  Lsgn.  von  Pb-Salzen 
fiült  nur  wenig  weisser  Niederschlag  aus  (Moberg).  Gemische  von 
PbO  und  SnO^  schmelzen  für  sich  oder  mit  SiOj  und  Alkalien  zu 
weissen,  undurchsichtigen  Massen  zusammen,  die  zur  Herstellung  von 
Zifferblättern  und  sonstigem  weissem  Email  Verwendung  finden. 


Blei  nnd  Ealiam. 

Bleioxydkali,  Ealiumplumbit.  Durch  Lösen  von  PbO  in  EOH 
oder  KfCOj  bildet  sich  eine  gelbe,  nicht  kryst.  Flüss.  (Karsten,  Scher. 
J.  6.  575);  beim  Kochen  von  Bleiweiss  mit  KOH  eine  farblose,  beim 
Abkfihlen  silberweisse  Schuppen  gebende  Lsg.,  die  beim  Verdunsten  eine 
bräanlichrothe,  schuppige,  in  HgO  fast  ganz  lösl.  Masse  zurücklässt;  P 
oder  Tmü  fällen  daraus  metallisches  Pb  (Klaproth,  A.  Oehl.  2.  501), 
ebenso  Sn  (Fischer,  P.  A.  9.  263);  Cr^O»  (Chancel,  C.  r.  43.  927); 
SnO,  SnO„  As^Og,  Sb^O,  (Streng,  A.  129.  238)  in  alkalischer  Lsg. 

Kalinmplnmbat  KgPb08  +  3H20  wurde  schon  von  Fr^my  (C.  r. 
16.  1109)  durch  Glühen  von  PbOjj  mit  KOH  erhalten.  Nach  Seidel 
(J.  IMT.  [2]  20.  200)  entsteht  es  beim  Eintragen  von  Pb02  in  kleinen 
Portionen  in  KOH,  das  mit  wenig  H^O  in  einem  Ag-Tiegel  geschmolzen 
iak,  als  grüne  Masse.    Abscheidung  von  gelbem  PbO,  die  nach  Fr^my 
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dabei  eintreten  soll,  erfolgt  nur  bei  starkem  Erhitzen  oder  bei  An- 
wendung von  wasserfreiem  KOH.  Die  in  wenig  H^O  gelöste  Schmelze 
scheidet  beim  Verdunsten  wohlausgebildete,  farblose,  durchsichtige, 
quadratische  Kryst.  (gemessen  von  Elien)  von  bis  6  mm  Länge  ab: 
dieselben  verwittern,  bräunen  sich  durch  Ausscheidung  von  PbO;  durch 
HgO  werden  sie  zersetzt;  in  nicht  zu  verd.  Lsg.  von  KOH  sind  sie 
unverändert  lösl.  Geuther  (A.  219.  56)  erhielt  durch  Einwirkung 
von  Luft  auf  in  geschmolzenem  KOH  gelöstes  PbO  tombakbraune, 
sechsseitige  Täfelchen  von  K^PbO^.  Bei  Einwirkung  von  O  statt  Luft 
entsteht  eine  dunkle  Krystallisation  von  KjPbOj  +  PbPbOj.  Mit  Alkali- 
plumbaten  gebeizte  Baumwolle  wird  beim  Auswaschen  mit  viel  H|0 
in  Folge  des  durch  Dissociation  gebildeten  PbO^  oxydirt  und  th^- 
weise  zerstört;  mit  Bleioxydkali,  Plumbiten,  tritt  zwar  auch  Disso- 
ciation ein,  das  PbO  zerstört  jedoch  die  Faser  nicht  (Bonnet,  C.  r. 
117.  518). 

Blei  und  Natrium. 

Bleioxydnatron ,  Natriumplumbit.  Bildung  wie  Bleioxydkali 
(Karsten). 

Natriumplumbat  Na^PbO^  (?)  entsteht  wie  das  K-Salz  als  feines 
Krystallpulver;  enthält  stets  Na^COg,  weshalb  die  Formel  nicht  sicher 
ermittelt  ist. 

Blei  und  Calcium. 

Bleioxydkalk ,  Galciumplumbit.  PbO  löst  sich  beim  Erwärmen 
in  Kalkasser  mit  gelber  Farbe ;  beim  Verdunsten  scheiden  sich  spiessige 
Kryst.  aus;  wlösl.  in  HjO,  von  ätzendem  Oeschmack,  färbt  Nägel,  Hörn, 
Wolle  schwarz  (Karsten  1.  c;  Berthollet,  A.  eh.  1.  52). 

Calciumplumbat  Ca^PbO^  wurde  von  Seidel  (1.  c.)  diurch  Kochen 
von  KgPbOa  mit  CaO  als  unlösl.  braunes  Pulver,  von  Kassner  (D.  1889. 
3,  136,   183,   226)   durch  Glühen  von  PbO,  mit  Ca(OH)g  oder  CaCO,, 
auch  durch  Glühen  von  PbO  und  CaO  bei  Luftzutritt  unter  Aufnahme 
von  0  (Ch.  Ind.  13.  392)  als  gelblichrother  Körper  erhalten;  zum  Br- 
hitzen  reicht  im  Kleinen  die  Flamme  eines  Bunsen'schen  Brenners  aus. 
bei  der  Darstellung  aus  PbO^   im  Grossen   empfiehlt  sich   ein  Huffd- 
ofen,   um  den  Zutritt  reduzirender  Gase   zu  vermeiden.     Die  Bildnog 
erfolgt   nicht    so    leicht,    wie    Kassner   angegeben,    wohl   aber  bei 
45  Minuten  langem  Glühen  von  PbO  und  CaCOj  im  Verbrermungsofen 
(Wedemeyer,  A.  P.  230.  263).     In  trockener  Luft,  die  frei  von  C0|, 
ist  es  völlig  beständig,  selbst  in  etwas  höherer  T. ;  durch  Säuren  wird 
es  in  PbO^  und  das  betreffende  Ca-Salz  zerlegt;   HCl  gibt  eine  gelb- 
grüne Lsg.,  die  in  PbClg,  Clg  und  CaClg  zerfällt;  beim  Erwärmen  tritt 
sofort  Entwickelung  von  Cl  ein;  konz.  HgSO^  gibt  PbSO^  und  0;  inB|0 
suspendirtes  Salz   wird   durch  Einleiten    von  COg  bei  gewöhnlicher  T., 
durch  Kochen  mit  Bikarbonaten,  durch  H2O  bei  150^  zersetzt  (Kass- 
ner 1.  c). 

Calciumplumbat  kann  vielfach  Anwendung  finden,  wo  allmäUiche 
Oxydationswirkungen  erwünscht  sind;  auch  in  der  Zündhölzchenindustne 
imd  zur  Darstellung  von  0  ist  es  geeignet  (Kassner  1.  c). 
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Blei  und  Strontium. 

Strontinmplnmbat  Sr^PbO^  wird  wie  das  Ca-Salz  dargestellt;  choko- 
Iftdebrauner  Körper  (Eassner  1.  c). 

Blei  und  Baiyom. 

Bleiozydbaryt,  Baryumplumbit,  entsteht  beim  Kochen  von  PbO 
vdk  Ba(0H)2-L8g. ;  die  Lsg.  scheidet  beim  Abdampfen  die  beiden  Körper 
^»[Terbmiden  ab  (Karsten  1.  c). 

Baryumplnmbat  Ba^PbO^  ist  wie  das  Ca-Salz  zu  erhalten;  bei  An- 
'wendung  von  BaCO,  bedarf  es  eines  starken  Gebläsefeuers,  wobei  das 
^BaCO,  in  BaO  imd  CO,  zersetzt  wird.  Tiefschwarzer  Körper,  der 
2,86  ^/o  disponiblen  0  statt  nach  der  Formel  berechneten  2,94  ^/o  enthält. 
ITerbalten  wie  das  des  Ga-Salzes  (Kassner  1.  c). 


Metableiplumbat. 


n  IV 


PbjOj  oder  PbPbOs  auch  Bleisesquioxyd  genannt. 

Bildung.  Nach  Debray  (C.  r.  86.  513)  durch  Erhitzen  von  PbO, 
Auf  350  ^  und  muss  damit  aufgehört  werden,  sobald  sich  die  erste  Ent- 
wickelung  von  0  verlangsamt;  auch  durch  Einwirkung  von  Luft  oder 
O  auf  PbO,  noch  besser  auf  PbCOj  bei  350*^.  Grünlichbraunes  Pulver, 
«das  durch  Erhitzen  an  der  Luft  in  Mennige  übergeht.  Durch  NaClO 
wird  aus  Pb-Salzen  angeblich  ein  rothgelbes  Gemenge  von  PbClg  und 
Pb^O,  gefallt,  das  bei  längerem  Stehen,  auch  beim  Erwärmen  in  Folge 
4er  Bildung  von  PbO,  braun  wird.  Aus  Pb(N03)2  soll  reines  PbgOj 
durch  Fällen  mit  KOH,  Wiederauflösen  des  Bleihydroxyds  in  eben  aus- 
gehendem KOH  und  Zusatz  von  NaClO  erhalten  werden  (Winkel- 
blech, A.  21.  21;  Hausmann,  A.  91.  235);  statt  Pb(N03)2  kann 
ebenso  gut  Bleiacetat  benutzt  werden.  Der  so  erhaltene  Niederschlag 
^eUt  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ein  zartes,  rothgelbes, 
amorphes  Pulver  dar;  halt  stets  HgO  zurück,  das  erst  beim  Trocknen 
in  der  Wärme  über  HgSO^  entweicht;  gibt  beim  Glühen  96,53  PbO, 
3,47  0.  Durch  unorganische  Säuren  wird  es  in  PbO^  und  PbO-Salz 
zerlegt,  durch  organische  Säuren  zu  PbO  reduzirt  (Winkelblech, 
J.  pr.  [1]  10.  227).  Nach  Seidel  (J.  pr.  [2]  20.  200)  büdet  sich 
beim  Vermischen  von  konz.  alkalischer  Lsg.  von  KgPbOa  und  Pb(0K)2 
^n  rother,  kömiger  Niederschlag  Pb203,3H20,  der  von  den  von 
Haasmann  und  Winckelblech  untersuchten  Körpern  verschieden 
ist;  lösl.  in  HCl  ohne  Entwickelung  von  Gl;  durch  HNO3,  Essigsäure 
irird  daraus  PbOg  abgeschieden ;  Oxalsäure  wird  zu  COg  oxydirt ;  beim 
Kochen  mit  KOH  geht  zuerst  PbO,  erst  nach  längerer  Zeit  PbOj  in  Lsg. 
Das  nach  Winckelblech  und  Hausmann  dargestellte  Präparat  ist 
nach  Debray  (1.  c.)  kein  reines  Pb^O^,  sondern  ein  variables  Gemenge 
Ton  PbO  und  PbOg,  womit  auch  die  ältere  Angabe  von  Hausmann  (1.  c.) 
übereinstimmt,  dass  es  an  der  Luft  CO2  anzieht,  sowie  dass  es  nach 
Schnitze  (Jenaer  Zeitschr.  1.  428)  mit  Na^SOa  PbSOg  und  PbSO^  liefert. 
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Pb.O,  oder  Vh_X 

ist  der  Hauptbestandtlieil  der  Mennige  oder  des  Minium. 

Geschichtliches.  Wurde  schon  zu  Plinius'  Zeiten  dargestdOt; 
doch  war  es  nach  ihm  nur  Wenigen  bekannt.  Es  wurde  durch  Erhitzen 
Yon  Bleiweiss  bereitet  und  diente  besonders  zur  Verfälschung  des 
Zinnobers  (Kopp,  Gesch.  d.  Chemie  4.  133). 

Vorkommen.  Findet  sich  in  der  Natur  derb,  auch  in  Pseudo- 
morphosen  nach  Weissbleierz  und  Bleiglanz.  Nöggerath  (Z.  D.  geol. 
Ges.  6.  693)  bezweifelt  die  Bildung  der  Mennige  durch  natürliche  Pro- 
zesse, glaubt  vielmehr,  dass  dasselbe  durch  Feuersetzen  im  Bergbau- 
betriebe der  Alten  oder  auf  ähnliche  Weise  entstanden  sei. 

Darstellung.  Im  Fabrikbetriebe  wird  in  Flanmaöfen  Pb,  auch 
Bleiglätte  unter  stetem  umrühren  durch  24  und  mehr  Stunden  der 
Wirkung  eines  darüber  streichenden  Luftstromes  ausgesetzt.  Da  Blei- 
glätte trotz  Pulyems  nicht  so  fein  erhalten  werden  kann,  dass  die 
Umwandlung  in  Mennige  yollständig  wäre,  so  ist  nach  Dumas  (A.  cL 
49.  398)  die  Oxydation  von  Bleiweiss  vorzuziehen.  Nach  BurtoD 
(D.  167.  361)  erhält  man  ein  zinnoberrothes  Produkt  von  konstanter 
Zusammensetzung  PbjjO^  durch  Oxydation  von  PbO  mit  Salpeter  m 
dunkler  Rothglut  nach:  6PbO  +  2KNO3  =  2Pb30^  +  2KNO,. 

Alle  Handelssorten  sind  Gemenge  von  PbO  und  PbjO^.    Aus  den- 
selben erhält  man  das  Oxyd  Pb304,  die  sogen.  Reinmennige,  durch 
wiederholte  Behandlung  mit  Lsg.  von   Bleiacetat   (Dumas  1.  c);  mit 
kalter,   sehr  verd.  Essigsäure  (Berzelius,   Dalton)   gelingt  die  Ent- 
fernung  des  sämmtlichen  PbO   nicht,   sondern  es  entsteht,   bevor  dies 
erreicht  ist,   stets   schon  PbOg  (Dumas).     Nach  Löwe  (D.  271.  472) 
gelingt  die  Reindarstellung  von  PbjjO^  durch  Erwärmen  mit  einer  Lsg. 
von  Pb(N03)2,   durch  welche   nicht  nur  das  freie  PbO,   sondern  unter 
Abgabe   von  CO2   auch  die   stets  vorhandenen  Karbonate   des  Pb  ab 
basisches   Nitrat   gelöst   werden.     Wenn   die   Mennige    direkt  aus  Pb 
hergestellt  war  und  in  Folge  dessen   noch  unoxydirtes  Metall  enäiiüt, 
so  geht  auch  dieses  als  Pb(N02)2  in  Lsg.    Der  Gehalt  an  PbO  betragt 
in  besseren  Handelssorten  16  bis  31  ^/o;  der  Gehalt  reiner  Mennige  an 
PbO^  25>  (Houton-Laballardi^re,  A.  eh.  35.96);  24,8  bis  25,8V 
(Phillips);  25,4  bis  25,7>  (Löwe  1.  c).     An  fremden  Metallen  aiad 
natürlich  alle  in  der  Bleiglätte  vorhandenen  auch  in  der  Mennige  ent- 
halten, nur  aus  reinem  Pb-Metall  direkt  gemachte  Mennige  ist  davon 
frei.    Verfälschungen  mit  PegOj,,  rothem  Bolus,  Ziegehnehl  sind  öfteis 
beobachtet. 

Im  Kleinen  gelingt  die  Darstellung  durch  Oxydation  von  PbO 
mit  KNO3  oder  KClOjj  in  Schmelz-T.,  wobei  zuerst  PbO^  und  durch 
Zersetzung  desselben  in  Dunkelrothglut  Mennige   entsteht,   die  durch 
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Auskochen  mit  EOH-haltigem  H^O  noch  gereinigt  wird.  Durch  Kochen 
Ton  PbO|  mit  wässeriger  Lsg.  von  Pb(OK)j  oder  von  PbOg  (1  Thl.) 
mit  Pb(N08)2  (5  Thle.)  und  so  viel  KOH,  als  zur  Lsg.  erforderUch  ist, 
entsteht  ein  Oemenge  von  Mennige  mit  wenig  PbO^,  in  dem  durch 
Waschen  mit  einer  Lsg.  von  Oxalsäure  das  PbO,  zerlegt  werden  kann, 
ohne  dass  hierdurch  die  Mennige  angegriffen  wird.  Die  so  erhaltene 
Mennige  ist  dunkler  roth,  wu-d  beim  Reiben  mit  H^O  Uchter  und  soll 
fldeiche  Zusammensetzung  haben  (PbC^OJ  (?)  (Levol,  A.  eh.  75.  108). 
Bildung  von  Pb^O^  erfo^  ferner  durch  längeres  Erhitzen  von  PbO  an 
der  LvA  auf  450^  (Jacquelain,  J.  pr.  53.  151);  auch  metallisches  Pb 
ipbt  an  feuchter  Luft  allmählich  durch  Oxydation  Bleihydroxyd,  daraus 
basisches  Karbonat  und  schliesslich  Mennige  (Bonsdorff  1.  c).  Durch 
Pillen  von  K^PbO,  mit  Pb(0K)5j-Lsg.  erhielt  Pr^my  (A.  eh.  [3]  12. 
499)  einen  gelben  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von 
H^O  in  rothes  P^O^  überging. 

Eigenschaften.  Scharlachrothes,  krystallin.  Pulver;  durch  Er- 
liitzen  von  PbCOg  in  einem  Bade  von  geschmolzenem  KNO3  oder  NaNOg 
auf  300^  entstehen  kleine,  doppeltbrechende  Prismen  (Michel,  Bl.  soc. 
franf.  Min.  13.  56).  Beim  Erhitzen  färbt  es  sich  zuerst  schöner  roth, 
dann  violett,  zuletzt  schwarz.  SG.  8,62  (Karsten),  8,94  (Muschen- 
broeck),  9,082  (Herapath).  In  überschüssigem  Eisessig  löpl.  (Ber- 
zelius);  H,0  fallt  aus  der  bei  40^  dargestellten  Lsg.  PbO^  (Jacquelain); 
das  Gleiche  erfolgt  bei  gewöhnlicher  T.  bei  längerem  Stehen,  rasch 
beim  Erhitzen;  Alkalien  sollen  daraus  PbgOg  fällen  (Jacquelain). 
Schönbein  (J.  pr.  74.  325)  erhielt  so  ein  Gemenge  von  PbO  und 
PbOg,  das  EJ-Eleister  bläut  (unterschied  von  Mennige).  Beim  Erhitzen 
xerfällt  Mennige  in  gelbes  PbO  und  0  (Dumas  1.  c).  Wird  durch 
oxydable  Körper  leicht  reduzirt;  H  wirkt  nach  Müller  (P.  A.  136.  51) 
bei  310  bis  315^  nach  Wright  und  L uff  (Soc.  33.  1)  bei  280»; 
Trockenes  Cl  zersetzt  es  vollständig  unter  Freiwerden  von  0  in  PbCl^ 
(Weber,  P.  A.  112.  619);  Lsg.  von  Cl  in  HgO,  ebenso  von  Br,  geben 
PbO,  neben  PbCl,,  resp.  PbBr,  (Low ig).  Halogenwasserstoffsäuren 
»ersetzen  es  entweder  nach:  Pb^O^  +  ^HCl  =  2PbCl2  +  Pb02  +  2H20, 
oder  bei  mehr  Säure  nach:  PbgO^  +  SHCl  =  3PbCl2  + Cl2  +  4Hj0. 
Wässerige  Lsg.  von  SO,  wird  durch  PbjO^  in  PbSO^  verwandelt;  H^SO^ 
gibt  PbSO^  und  0.  NO,  verhält  sich  wie  SOg;  HNO3  und  andere 
Obqrsäuren  wie  H,SO^.  Kohle  wirkt  bei  330 ^  CO  schon  bei  200  <>  ein 
(Wright  und  Luff).  SnCl,  gibt  damit  PbCl,  und  SnO^  (Vogel,  Kastn. 
23.  84).    Die  Konstitution  des  Oxydes  PbjO^  kann  durch  die  oben  ge- 

IV 

ffebene  Formel,  die  das  neutrale  Bleisalz  der  von  Pb  sich  ableitenden 
Qrihobleisäure  darstellt,  ausgedrückt  werden  (Kassner,  A.  P.  228.  171). 
Ob  ausser  PbjO^  nicht  auch  ein  Oxyd  Pb^Oj,  das  ein  basisches  Salz 
der  Ortbobleisäure  wäre,  anzunehmen  ist,  bleibt  unentschieden.  Nach 
Dumas  (A.  eh.  49.  398)  werden  beim  Glühen  von  reiner  Mennige 
2,40>  0  entwickelt;  für  Pb^O^  berechnen  sich  nur  2,34>.  Da  Pb304 
und  Pb405  sich  nur  durch  0,64 ®/o  entwickelbaren  0  unterscheiden,  so 
sind  hierüber  Versuche  nur  von  geringer  Beweiskraft  (vergl.  Mulder, 
Seheikund.  Onderzoek.  5.  410;  Löwe,  D.  271.  472). 
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Ueber  As-Verbindungen  des  Pb  siehe  oben. 

Blei-Antimon.  Beim  Zusammenschmelzen  von  Pb  und  Sb  erfolgt 
gewöhnlich  Vergrösserung  des  Vol.  (Matthiessen,  P.  A.  120.  21); 
nach  Kiche  (C.  r.  55.  143)  auch  Kontraktion,  die  bei  Pb-Sb  ein 
Maximum  erreicht;  der  S.  liegt  bei  ca.  355®  (de  Jussieu,  A.  eh.  [5] 
18.  138).  Alle  Legirungen  sind  krystallin.;  PbSb  erstarrt  in  grossen 
schuppigen  Kryst.;  die  übrigen  in  sehr  feinen  Kryst.;  PbjSb  blätterig 
(Fournet);  in  geschmolzenem  Pb  lösen  sie  sich,  bei  raschem  Abkühlen 
kryst.  sie  daraus  in  rhombischen  Kryst.;  durch  langandauemdes  Er- 
hitzen zerlegen  sie  sich  in  Sb-reichere  Legirungen  und  Pb,  wobei  oft 
Ueberschmelzung  zu  beobachten  ist  (de  Jussieu  1.  c).  Das  SG.  be- 
trägt nach  Calvert  und  Johnson  (Phil.  Mag.  [4]  18.  354)  für 

Pb^Sb     10,556  PbgSb     9,723  PbSb3     7,830 

Pb.Sb     10,387  PbSb      8,953  PbSb^     7,525 

Pb,Sb     10,136  PbSb^     8,330  PbSb,     7,432 

unter  Benutzung  von  Pb  mit  SG.  11,364  und  Sb  mit  SG.  6,641  nach 
Riebe  (1.  c). 

Pb^Sb  10,802  Pb^Sb  10,455  PbSb  8,999 

Pbi^Sbg  10,764  Pb^Sbsj  10,344  PbSb^  8,233 

Pb.Sb  10,722  Pb^Sb  10,211  PbSb^  7,622 

PbijSbg  10,673  Pb^Sba  10,040  PbSb,  7,361 

Pb.Sb  10,615  PbjjSb  9,817  PbSbg  7,214 

Pb.Sb^  10,541  Pb3Sbi,  9,502 

für  Pb  mit  SG.  11,376  bei  14«  und  Sb  mit  SG.  6,713  bei  14«  nach 
Matthiessen  (1.  c.) 

PbgjSb  11,194  bei  20,50  PbjjSb  9,811  bei  14,3  <> 

Pbi.Sb  10,930    ,    19,9  PbSb  8,989    „    11,7 

PbftSb  10,586    ,     19,3  PbSb,  8,201    ,    13,7 

PbaSb  10,144    ,    15,4 

Beim  Erhitzen   bis  Rothglut  verlieren   sie  kein  Sb   (de  Jussieu 

1.  c);  in  Weissglut  verliert  PbgSb  kein,  PbSb  wenig,  PbSbg  mehr, 
PbSbß  sehr  viel  Sb  (Fournet). 

Legirungen  mit  0,5,  1,  2,  5,  10  und  20^/0  Sb  entwickeln  bei 
gewöhnlicher  T.  in  reiner  konz.  HCl  SbHg-haltigen  H,  die  Sb-reicheren 
mehr  als  die  Sb-ärmeren,  daneben  bildet  sich  PbCl,;  bei  längerer  Ein- 
wirkung der  HCl  vergrössert  sich  das  Vol.  der  Legirung,  weiterhin 
erfolgt  Zerfall  in  mehrere  Stücke  (v.  d.  Planitz,  B.  1874.  1664). 

Das  Letternmetall  besteht  aus  83  Pb  und  17  Sb,  hat  SG.  10,08; 
auch  aus  77,9  Pb  und  21,88  Sb  bei  SG.  9,54  (Moser,   A.  W.  1849. 

2.  Abth.  85).  Eine  Legirung  von  3  Thln.  Pb  und  1  Tbl.  Sb  ist 
duktil,  aber  hart;  eine  solche  von  gleichen  Thln.  Pb  und  Sb  ist  spröde, 
blätterig. 
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Blei-Wismnth.  Die  Vereinigung  erfolgt  in  jedem  Verhältnisse 
unter  Eontraktion;  die  grösste  Eontraktion  zeigt  Pb^Big  (Riebe,  C.  r. 
66.  143).  Der  S.  für  Pb^Big  ist  163  bis  171«  (Döbereiner,  Schw. 
42.  182);  der  Erstarrungspunkt  für  Pb^Bi^  129«  (Rudberg,  ?•  A.  71. 
460),  125«  (Mazzotto,  P.  A^  [2]  BeibL  11.  231);  der  S.  für  PbgBi^ 
127«^  (Mazzotto);  der  Erstarrungspunkt  für  PbBi  146«,  für  PbBi,  143« 
(Rudberg);  S.  für  PbBi,  134,3«  (Thomsen,  J.  1847/48.  1040);  für 
PbjjBig  125,3«  (Rudberg),  für  PbBij  122,4«  (Person,  C.  r.  25.  444), 
für  PbBi^  128,2«  (Thomson). 

Für  eine  Legirung  von  44,42  Pb  und  55,58  Bi  fand  Guthrie 
(Phil.  Mag.  [5]  17.  462)  S.  122,7«;  dieselbe  ist  eutektisch,  d.  h.  sie 
aclumlzt  niedriger  als  ihre  Bestandtheile. 

Bei  geringem  Gehalte  an  Bi  bleibt  Pb  dehnbar,  wird  aber  zäher; 
PbjBig  ist  grauweiss  krystallin. ;  durch  HgO  leicht  angreifbar  (Riebe); 
PbBi  ist  spröde,  blätterig,  in  der  Farbe  dem  Bi  ähnlich  (Muschen- 
broek),  hellbleigrau  (Marx,  Schw.  58.  463);  PbBi^  ist  krystallin., 
weiss,  spröde  (Thomson);  PbBig  von  blätterigem  Bruche  (Marx); 
PbBi^  weiss  und  spröde  (Thomson);  PbBig  blätterig,  von  der  Farbe 
des  Sb  (Marx). 

Das  SG.  der  Legirungen  wurde  bei  SG.  des  Pb  11,376  bei  14«, 
des  Bi  9,823  bei  12^  von  Matthiessen  und  Carty  (P.  A.  HO.  21) 
gefunden  zu 


Pb,„Bi 

11,331 

bei  23,0« 

PbBi« 

10,048 

bei 

10,7» 

Pb„Bi 

11,280 

.    22,5 

PbBii3 

9,973 

1» 

15,0 

Pb,Bi 

11,196 

,    20,2 

PbBi,« 

9,934 

w 

21,1 

Pb.Bi 

11,188 

,    20,8 

PbBi,„ 

9,893 

n 

19,5 

Pb,Bi 

11,161 

,    14,8 

PbBi., 

9,887 

n 

20,6 

Pb,Bi 

11,141 

,     12,7 

PbBi,„ 

9,850 

!» 

21,3 

PbBi 

10,956 

,     14,9 

PbBi,« 

9,845 

•» 

21,6 

PbBi, 

10,538 

,     14,0 

PbBi«« 

9,844 

n 

21,7 

PbBi, 

10,235 

,     12,5 

Blei-Zinn.  Die  Vereinigung  erfolgt  in  jedem  Verhältnisse;  die 
Legirungen  sind  härter,  zäher,  haben  niedrigeren  S.  als  die  beiden 
Metalle.  Die  S.,  resp.  die  Erstarrungspunkte  für  eine  Reihe  von  Legi- 
rungen sind  nach  Bestimmungen  vonEupffer  (Eastn.  8.  331),  Thomson 
(J.  1847/48.  1040),  Pohl  (A.  W.  1850.  2.  Abth.  402),  BoUey 
(D.  162.  217)  und  Rudberg  (P.  A.  71.  460)  in  folgender  Tabelle  zu- 
sammengefasst : 


Pb4Sn 

PbaSn 

Pb.2Sn 

PbaSn-i 

1 

Pb4Sn3 

PbSn 

Pb5Sn7 

Knpffer     .... 
Tbomson  .... 

Pohl 

BoUey 

Bndberg  .... 

292^ 

239« 

283 
E.280 

270" 
E.270 

246« 

236« 

241« 
182,2 

235 
E.240 

184,5 « 
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Pb2Sn3 


PbSn2 


PbSn, 


PbSni 


PbSn. 


PbSne 


Fb&iii 


Kupffer     .... 

^^_ 

196« 

189° 

189« 

194« 

Thomson  .... 

182,8 

182,8 

190 

Pohl 

— 

— 

BoUey 

210  <» 

197          181 

187 

— 

Rudberg    .... 

E.200 

E.187 

E.190 

1 

—        E.200«  I  E.187« 


Nach  Spring  (Bl.  de  Tacad.  Belg.  [3]  IL  355)  erstarren  die 
Legirungen  Pb5Sn,  Pb^Sn  u.  s.  w.  bis  PbSn3  alle  ziemlich  gleichmSsng 
zwischen  175  und  179 ^  PbSn^  bei  183^  für  PbSn^  findet  Mazzotto 
(P.  A.  [2]  Beibl.  11.  231)  S.  182^  E.  180^ 

Dullo  (Deutsche  illustr.  Gew.-Ztg.  1865.  Nr.  21)  fand  die  S.  Ton 
Gemischen  von  207  Pb  und  194  Sn  zu  180^  von  207  Pb  und  291  äi 
zu  180^  von  140  Pb  und  155  Sn  zu  190^,  von  200  Pb  und  185  Sn 
zu  200  ^  von  200  Pb  und  180  Sn  zu  210  ^  von  240  Pb  und  150  Sn 
zu  220«. 

Die  SG.  von  Pb-Sn-Legirungen  sind  nach  Kupffer  (1.  c), 
Regnault  (A.  eh.  76.  136),  Thomson  (1.  c),  Crookewitt  (Specim. 
chim.  de  conjunct.  chim.  metall.  Amstelodami  1848;  J.  1847/48.  394), 
Pohl  (1.  c),  Bolley  (1.  c),  Riebe  (C.  r.  55.  143),  Matthiessen 
(P.  A.  HO.  21)  in  folgender  Tabelle  vereinigt: 


Pb4Sn 


PbaSn 


Pb^Sn 


Pb3Sn2 


Pb4Sn3 


Kupffer  . 
Regnault 
Thomson 
Crookewitt 
Pohl   .     . 
Riebe  .     . 
Matthiessen 
BoUey     . 


11,555 


10,590 
10,596 


10.887 


10,491 
10,331 


10,078 


9,966 

10,110 
10,080 
10,052 


9,797 


9,640 


PbSn 


PbäSn^ 


FbsSns 


9,426 
9,387 
9,288 
9,394 

9,451 
9,460 
9.433 


9.277 


9,406 
9,038 


PbSn^ 

PbjSnj 

PbSng 

Pb2Sn7 

PbSn4 

PbSnj 

PbSDi 

Kupffer     .... 

8,745 

8.391 

8.173 

8,028 

7,921 

Regnault  . 

8,777 

— 

— 

— 

— 

— 

Thomson  .     . 

8,688 

8.594 

7,850 

— 

— 

Crookewitt 

— 

9,025 

-~. 

— 

Pohl     .     . 

— 

— 

^■K     • 

— 

Riebe    .     . 

8,766 

8.565 

8,414 

8,291 

8,195 

8,046 

— 

Matthiessen  . 

8,779 

8.188 

7,927 

Bolley  .     .     . 

8,726 

8,409 

8,235 

— — 

Die  Zusaramen-setzung  der  Pb-Sn-Legirungen  kann  aus  dem  SG. 
gefolgert  werden ,  da  für  jedes  Prozent  Pb  das  Gewicht  einer  100  g 
schweren  Legirung  um  0,05  g  zunehmen  muss ;  der  Sn-Gehalt  berechnet 
sich  aus  dem  SG.  meist  um  0,1  bis  l,6®/o  zu  hoch  (Kleinstuck» 
A.  P.  227.  628). 
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Nach  Riebe  (1.  c.)  ergibt  sieb  für  die  Legirung  PbSn^  das 
dmum  der  Eontraktion,  und  wird  diese  als  eine  wabre  Verbindung 
[eseben.  Mazzotto  (1.  c.)  findet  für  dieselbe  die  Scbmelzwärme  zu 
29,  berechnet  10,54;  die  T.  der  molekularen  XJmlagerung  beim  Er- 
rmen,  wie  beim  Abkühlen  zu  150^.  Der  Leitungswiderstand  der- 
ben zeigt  in  der  Nähe  des  Erstarrungspunktes  nur  eine  Abstufung 
fciny  und  Glackson,  P.  A.  [2]  Beibl.  11.  721).  Vicentini  und 
lodei  (Acad.  dei  Lincei  Bend.  [4]  3.  235),  auch  Wiedemann 
1883.  50)  halten  die  Legirung  PbSn  nach  den  Beobachtungen  über 
3  Ausdehnung  im  flüss.  Zustande  ftir  ein  Gemenge  einer  bestimmten 
mischen  Verbindung  mit  Pb,  das  bis  252^  suspendirt  bleibt,  in 
lerer  T.  sich  allmählich  auflöst.  Die  Legirung  Pb^Sn  zeigt  nach 
inj  und  Glackson  (1.  c.)  in  der  Nähe  des  Erstarrungspunktes 
n  Abstufungen  im  Leitungswiderstande.  Nach  yon  Spring  (1.  c.) 
nachten  Beobachtungen  über  die  spez.  Wärme  von  Legirungen  von 
>i8  6  At.  Pb  mit  1  bis  6  At.  Sn  ergibt  sich,  dass  die  beiden  Metalle 
1  unter  Abkühlung  mischen,  was  möglicher  Weise  durch  den  Zerfall 
ifiserer  Mol.  in  kleinere  und  Verbrauch  von  Wärme  zu  dieser  Arbeit 
lärt  werden  kann. 

Gegen  saure  Flüss.,  wie  Wein,  Limonade,  Essig,   auch  Lsg.  von 
Gl  sind  Pb-Sn-Legirungen  nicht  ganz  unempfindlich;  Fordos  (G.  r. 

678)  beobachtete  unter  solchen  umständen  aus  einer  Legirung  von 
Pb  und  90  Sn  Auflösung  von  Pb;  Knapp  (D.  220.  446)  fand  die 
-reicheren  Legirungen  widerstandsfähiger,  R.  Weber  (D.  232.  153, 
1)  dagegen  die  Sn-reicheren.  Nach  Weber  ändert  auch  ein  Gehalt 
i  4^/o  Sb  nichts  im  Verhalten  der  Legirungen,  die  bei  einem  Gehalte 
I  10 >  Pb  für  gefahrlos,  bei  20  bis  25 »/o  Pb-Gehalt  für  unbedingt 
imdheitsschädUeh  erklärt  werden.  Technische  Verwendung  finden 
äsende  Legirungen:  32  Thle.  Sn  auf  1  Tbl.  Pb  yierstempeliges 
nn;   5  Thle.  Sn  auf  1  Tbl.  Pb  dreistempeliges  Zinn;   4  Thle. 

auf  1  Tbl.  Pb  fünfpfündiges  Zinn;  3  Thle.  Sn  auf  1  Tbl.  Pb 
erpfündiges  Zinn;  63  Thle.  Sn  auf  37  Thle.  Pb  Sickerloth; 
Thle.  Sn  auf  1  Tbl.  Pb  dreipfündiges,  auch  zweistempeliges 
nn,  das  sehwache  Sehne  11  loth  der  Klempner;  1  Tbl.  Sn  auf 
?hl.  Pb  zweipfündiges  Zinn,  gewöhnliches  Schnellloth;  1  Tbl.  Sn 
'  2  Thle.  Pb,  starkes  Schnellloth.  Im  Deutschen  Reich  dürfen  Blei- 
nlegirungen  zu  Geschirren,  Maassen  etc.  höchstens  lO^/o,  zu  Ge- 
irren und  Geräthen  für  bestimmte  Zwecke  höchstens  l^/o  Pb  enthalten. 


d-Antimon-Zinn.    Wird  als  Letternmetall  und  zu  Zeugdruck- 
men  benutzt;  ersteres  enthält  nach  Varrentrapp  (D.  175.  38): 

Pb     ....     55,0>  61,3>  69,2> 

Sb      ....     22,7,  18,8,  19,5, 

Sn      ....     22,1,  20,2,  9,1, 

einer  zu  letzterem  Zwecke  benutzten  Legirung  aus  Gent  fand 
»eher  (J.  pr.  55.  192)  37,44  Pb,  15,75  Sb,  46,81  Sn.  Die  sogen, 
iwarze  Oxydation  des  Lettemmetalles  beruht  auf  der  Bildung  einer 
-Zn-Legirung,  die  sich  oberflächlich  als  schwarze  Schicht  abscheidet ; 
I  Zn,  aus  dem  unreinen  Pb  stammend,  legirt  sich  leichter  mit  Sb 

mit  Pb  und  wird  desshalb  vom  zugesetzten  Sb  dem  Pb  entzogen 
ohlmann,  Ch.  Z.  16.  1560). 


X.  -.     «    < 
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Blei-Wismnth-Ziim.  1.  Rose^sches  Metall  bestellt  aus  1  ThL  Pb, 
2  Thln.  Bi,  1  ThL  Sn;  S.  93,75«  (Ermann,  P.  A.  20.  283);  SQ.  8,906 
bei  10®  (Kopp,  A.  93.  129);  beim  Erstarren  dehnt  es  sich  nicht  aus» 
wohl  aber  unter  dem  Erstarrungspunkte;  eine  mit  der  geschmolzeiieii 
Legirung  gefüllte  Glasröhre  wird,  wenn  nahezu  völlige  Abkühlung  ein- 
tritt, der  Länge  nach  zerrissen  (Marx,  Schw.  58.  468);  nach  Ermann 
(P.  A.  9.  557)  findet  von  0  bis  44®  Ausdehnung,  von  44  bis  69*  Kon- 
traktion, von  da  ab  wieder  Ausdehnung  statt.  Nach  Kopp  nimmt  dt» 
Vol.  von  0  bis  59®  von  1  bis  1,0027  zu;  bei  82®  ist  es  wieder  1;  bei 
95®  vor  dem  S.  0,9947;  dehnt  sich  beim  Schmelzen  zwischen  96  und 
98®  wieder  auf  1,0101  aus.  Durch  Ersatz  des  Pb  durch  Cd  wird  der 
S.  nur  wenig  verändert  (v.  Hauer,  J.  pr.  94,  436).  —  2.  Newtons 
und  D'Arcet's  Legirung  besteht  aus  5  Thln.  Pb,  8  Thln.  Bi,  3  Thk. 
Sn;  S.  91,6®.  —  3.  Lichtenberg's  Legirung  aus  2  Thhi.  Pb,  5  TUn. 
Bi,  3  Thln.  Sn,  hat  S.  91,6®.  —  4.  Eine  Legirung  von  Pb^Bi^Sn,,  ent- 
sprechend 312  Pb,  426  Bi,  177  Sn,  hat  S.  99®  (Döbereiner).  PbBijSuj 
hat  S.  95®,  SG.  9,253  bei  20®  (Regnault,  A.  eh.  [3]  1.  137);  S.  145*^ 
(Person,  C.  r.  23.  162).  PbBiySn  hat  S.  96®,  kühlt  sich  nach  dem 
Festwerden  ohne  Vol.-Veränderung  bis  57®  ab,  dehnt  sich  sodann  aus, 
wie  Rose's  Metall  (Person,  C.  r.  25.  444).  PbBi^Sn,  unter  100^ 
schmelzbar,  liefert  beim  Erkalten  ziemlich  deutliche  Kryst.  (LöbelL 
J.  pr.  26.  511).  PbBiSn«  hat  S.  120®,  SG.  9,194  bei  11®  (Regnault). 
Eine  Legirung  von  50  Thln.  SchnelUoth,  PbSn^,  und  50  Thln.  Bi  hat 
S.  92  bis  93"  (v.  Hauer  1.  c).  Die  Legirung  von  4  Thln.  Pb,  8  Thh. 
Bi,  2  Thln.  Sn  schmilzt  bei  ca.  70®  (Sill.  [2]  30.  272).  13Thle.Pb. 
6  Thle.  Bi,  3  Thle.  Sn  schmelzen  ungefähr  wie  Rose^s  Metall;  die 
Legirung  ist  bedeutend  härter,  nicht  so  brüchig  wie  dieses  (Bibra, 
Polyt.  Cbl.  1857.  888).  31,15  Pb,  57,23  Bi,  10,15  Sn  ist  nach  Lenssen 
(J.  pr.  85.  98)  die  Zusammensetzung  einer  leichtflüss.  Legirung  flr 
Zeugdruckformen.  Das  Wismuthloth  besteht  aus  1  bis  4  Thln.  Pb, 
1  Thl.  Bi,  1  bis  4  Thln.  Sn.  Das  Metall  zum  Abklatschen  der  Perrotine- 
druckform  enthält  die  drei  Metalle  zu  gleichen  Theilen, 

Alle  Mischungen  von  Pb,  Bi,  Sn  zeigen  einen  fixen  Erstarrungs- 
punkt von  98®,  ausserdem  zwei  höhere  veränderliche;  die  Mengen- 
verhältnisse der  Metalle  sind  dabei  ohne  Einfluss  (Rudberg).  Die  S. 
und  Erstarrungspunkte  verschiedener  Legirungen  von  Pb,  Bi,  Sn  mi 
nach  Dullo  (Deutsche  illustr.  Gew.-Ztg.  1865.  Nr.  21)  für 

Pb  Bi  Sn  S.  E. 

120  Thle.  120  Thle.  140  Thle.  130®  112® 

145      ,  100      .  145      ,  140  129 

.  150      ,  75      .  150      .  150  135 

150      ,  50      ,  150      ,  160  150 

170      .  35      ,  180      „  170  163 

210      ,  30      „  190      ,  180  165 

Blei-Antimon-Wismnth-Zinn.  Queens  Metall  besteht  aus  9  Thln. 
Pb,  1  Thl.  Sb,  1  Thl.  Bi,  1  Thl.  Sn;  das  Metall  zum  Abklatschen  tob 
Perrotinedruckformen  aus  48  Pb,  10,5  Sb,  9  Bi,  32,5  Sn  (BoUey, 
D.  129.  438). 
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Blei-Xaliiim.  Beim  S.  des  Pb  vereinigt  sich  1  Tbl.  K  mit  4  Thbi. 
?%  za  einer  leicht  schmelzbaren,  spröden  Legirung  von  feinkörnigem 
Imehe,  die  durch  H^O,  noch  mehr  durch  yerd.  Säuren  heftig  an- 
regrifien  wird  (Gay-Lussac  und  Th^nard).  Durch  Reduktion  von 
rbO  mit  W einsteinkohle  entsteht  gleichfalls  eine  durch  fi^O  zersetzliche 
Ijiefpnmg  von  grauer  Farbe,  spröde,  von  faseriger  Textur  (Serullas, 
L  eh.  21.  200).  Vauquelin  (Schw.  21.  222)  konnte  Einwirkung  von 
9^0  auf  dieselbe  nicht  beobachten. 

Blei-Vatrium.  4  Thle.  Pb  geben  beim  S.  unter  Wärmeentwicke- 
nng  mit  1  Thl.  Na  eine  bleigraue,  wenig  dehnbare,  feinkörnige  Legi- 
-ang  Tom  S.  des  Pb,  oxjdabel  an  der  Luft,  von  HgO  massig,  stärker 
fim  Sftnren  angreifbar;  die  Legirung  von  3  Thin.  Pb  und  1  Thl.  Na 
st  spröde,  nodi  leichter  oxjdirbar  (Gay-Lussac  und  Th^nard). 
[>iirch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Metalle  erhielten  Green e  und 
W^hl  (Ch.  N.  62.  314)  brüchige,  krystallin.  Legirungen,  die  mit  zu- 
idunendem  Gehalte  an  Na  das  H^O  im:i  so  heftiger  zersetzen;  die  SG. 
morden  gefunden  für:  PbgNaj  mit  lO®/o  Na  zu  6,91,  berechnet  5,6; 
PbNa,  mit  19,5«/o  Na  zu  4,61,  berechnet  3,7;  PbNa^  mit  31,7o/o  Na 
SU  3,81,  berechnet  2,7.  Die  letzte  hat  grünliche  Farbe,  schwärzt  sich 
lofort  an  der  Luft. 

Blei-Calcinm.  Durch  Einwirkung  von  Bleinatrium  auf  in  Roth- 
diit  geschmolzenes  CaCl,  erhielt  Caron  (Cr.  48.  440)  eine  krystallin. 
Legirung,  die  81,10  Pb,  17,10  Ca,  0,32  Na,  0,52  Si  und  Sn,  0,38  Mg 
anihielt,  starkes  Erhitzen  im  Kohlentiegel  ohne  Veränderung  vertrug, 
B^O  lebhaft  zersetzte. 

Blei-XagneBinm.  Die  Legirungen  der  beiden  Metalle  sind  krystallin., 
sehr  spröde  Q^arkinson,  Soc.  [2]  5.  117). 

Blei-Zink.  Pb  vereinigt  sich  leicht  mit  Zn,  wird  dadurch  härter, 
rerliert  aber  seine  Dehnbarkeit  nicht;  nach  Reich  (J.  pr.  78.  328) 
irerden  nur  1,5%  Zn,  nach  Matthiessen  und  v.  Böse  (Proc.  R.  Soc. 
U.  430)  l,6®/o  Zn  aufgenommen.  Durch  Erhitzen  von  Pb  mit  mehr 
Zn  auf  Weissglut  im  Kohlentiegel  wird  alles  Zn  verflüchtigt  (Po  um  et); 
beim  Giessen  eines  Gemisches  beider  Metalle  scheidet  sich  auch  bei 
raschem  Erkalten  nahezu  alles  Pb  getrennt  ab;  etwas  Zn  bleibt  darin 
enthalten,  wodurch  das  Pb  härter  und  zäher  als  reines  Pb  wird. 

Blei-Zinn-Zink.  Die  Legirung  PbgSugZn  zeigt  nur  einen  Erstarrungs- 
punkt, alle  anderen  haben  zwei  weitere,  höher  gelegene;  nach  A.  und 
L.  Svanberg  (P.  A.  26.  280)  liegen  dieselben  bei 
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Vergl.  hierüber  Rudberg  (P.  A.  71.  460).  Technische  Eigen- 
schaften der  Legirungen  siehe  bei  Guettier  (Monit.  industr.  1848. 
1255  bis  1258,  1261  bis  1268)  und  Slater  (Ch.  Gaz.  1858.  296). 

Blei-Cadmium.  Die  Legirungen  sind  sehr  dehnbar  (Wood,  Ch.  N. 
6.  135). 

Blei-Wismuth-Cadminm.  Die  Legirung  von  6  Thln.  Pb,  7  Thhi.  Bi, 
1  Thl.  Cd  schmilzt  bei  ca.  82«  (Wood,  D.  164.  108),  bei  88«  (t.  Hauer. 
J.  pr.  164.  436);  ist  die  leichtest  schmelzbare,  aus  drei  Schwermetallen 
bestehende;  Farbe  wie  Pt,  lebhaft  metallglänzend,  hämmerbar,  Härte 
wie  Bi.  Pb^BigCdjj  hat  SG.  10,732,  S.  95^;  Pb3Bi^Cd  hat  SG.  10,563, 
S.  89,5«  (v.  Hauer  1.  c). 

Blei-Zinn-Cadmium.  Die  Legirung  von  1  Thl.  Pb,  2  Thk.  Sm 
1  Thl.  Cd  ist  leicht  schmelzbar,  zähe,  hämmerbar  (Wood,  Franklin 
Joum.  40.  125). 

Blei-Wismuth-Zinn-Cadmium.    Zur  Darstellung  werden  Pb,  Sn,  Cd, 
zuletzt  Bi  in  einen  massig  erh.   Tiegel  eingetragen.     1.   8  Thle.  Pb, 
15  Thle.  Bi,  4  Thle.  Sn,  3  Thle.  Cd  geben  eine  silberweisse  Legirang 
(Wood's  Metall),  die  gut  polirbar,  an  trockener  Luft  haltbar  ist;  Sü.9,4; 
erweicht  bei  55  bis  60«,  ist  etwas  über  60«  flüss.  (Lipowitz,  D.158.376); 
S.  bei  65,5«  (Wood,  Sill.  [2]  30. 271),  bei  70«  (v.  Hauer  1.  c);  dehnt  mA 
beim  Erkalten  etwas  aus.  —  2.  4  Thle.  Pb,  7  bis  8  Thle.  Bi,  2  Thk 
Sn,  1  bis  2  Thle.  Cd  haben  S.  65,5  bis  71«  (Wood  1.  c).  —  3.  2  Thk 
Pb,   4  Thle.  Bi,    1  Thl.  Sn,   1  Thl.  Cd;   S.  nahe  bei  65,5«  (Wooi 
D.  164.  108).  —  4.  11  Thle.  Pb,  16  Thle.  Bi,  3  Thle.  Sn,  2  Thle.  Cd; 
S.   76,5«  (v.   Hauer  1.  c).   —   5.   PbBi.SnCd,   SG.  9,765;   S.  68,5* 
PbjjBi^SnjjCd,  SG.  9,784;  S.  68,5«.     Pb^B^Sn^Cd,,  SG.  9,725;  S.  67,5*. 
PbgBiioSn.Cd^,   SG.  9,685;   S.  65,5«  (v.  Hauer  1.  c).     Durch  Zusab 
von   8  bis  10 «/o  Cd  zur  Ros ersehen  Legirung  sinkt  der  S.  von  93,75 
auf  75«  (v.  Hauer  1.  c).     Eine  Legirung  von   19,36  Pb,   47,38  K, 
19,97  Sn,  13,29  Cd,  von  Guthrie  (Phü.  Mag.  [5]  17.  462)  ab  tetrt- 
eutektisch  bezeichnet,  ist  stahlgrau,  sehr  politurfähig. 

V.  Sommarnga^ 


Thallium. 

Tl;  AG.  203,70;  MG.  entsprechend  Tl«;  W.  1  und  3. 

Geschichtliches.  Wurde  von  Crookes  1861  durch  Spectral- 
yse  im  Se-Schlamme  der  H^SO^ -Fabrik  zu  Tilkerode  am  Harz 
leckt;  Lamy  erkannte  1862  das  neue  Element  als  Metall;  Crookes 

ihm  wegen  seiner  grünen  Flammenreaktion  und  ebenso  gefärbten 
ctrailinie  den  Namen  Thallium,  von  ^dXXoc  =  grüner  Zweig.  Die 
eiten  von  Crookes  finden  sich  in  Ch.  N.  3.  193,  303;  Proc.  R.  Soc. 
150;   Ch.  N.  7.  290;  8.  159,  195,  219,  231,  243,  255,  279;   Soc. 

2.  112;  diejenigen  von  Lamy  in  C.  r.  54.  1255;  De  T^xistence 
i  nouveau  m^tal  le  Thallium  (Lille  1862);  A.  ch.  [3]  67.  385;  1.  c. 

6.  410;  Bl.  [2]  11.  210. 

Vorkommen.  Das  einzige  Mineral,  in  dem  Tl  in  grösserer  Menge 
kommt,  ist  der  Crookesit  von  Skrikerum  in  Smaland,  Schweden;  er 
iSlt  neben  Se,   Cu,  Ag   16,27  bis  18,55<^/o  Tl  (Nordenskjöld, 

Vet.  Akad.  Handl.   1866.  Nr.  10;   auch  A.  144.  127).     Tl  scheint 

verbreiteter  zu  sein,  als  gewöhnlich  angenommen  wird,  wird  aber 
ht  übersehen,  weil  es  bei  der  Analyse  in  Oxydverbindungen  tiber- 
ahrt  wird  (Phipson,  C.  r.  78.  563).  Spuren  von  Tl  finden  sich 
fielen  Cu-haltigen  Eisenkiesen  (Crookes);  im  Eisenkiese  von  ver- 
iedenen  Fundorten  Frankreichs,  von  Spanien,  Bolivia  (Lamy),  Meggen 
Si^ener  Lande,  wahrscheinlich  als  Tl^S  (Carstanjen,  J.  pr.  102. 

129);  im  Nauheimer  Salze,  dem  von  Orb  imd  von  Dürrenberg  als 
'l  (Böttger,  J.  pr.  89.  378;  90.  22,  145,  151);  in  den  Stassfurter 
Ben  (Hammerbacher,  J.  1875.  192);  in  den  Salzen  von  Kalusz 
Galizien,  in  denen  es  stets  der  Begleiter  des  K  ist  (Schramm, 
219.  374). 

Im  Lepidolith  von  Rozna  in  Mähren  und  im  Glimmer  von  Zinn- 
d  finden  sich  0,006>  Tl  (Schrötter,  A.  W.  48.  2.  Abth.  734). 
Hfittenprodukten,  wie  dem  Röstflugstaube  von  Kiesen  sind  etwas 
Bsere  Mengen  entlialten;  in  dem  von  Theux  0,5  bis  0,75®/o  (Böttger), 

Meggen  bis  zu  3,5^0  (Carstanjen),  von  Ruhrort,  der  Vjo  rohes 
^  gibt  (Ounning,  J.  1868.  370).  Aus  spanischen  Kiesen  gewonnener 
ischwefel  enthalt  bis  0,29 ®/o  (Crookes);  der  S  von  Lipari,  sowie 
ache  aus  Kiesen  dargestellte  H^SO^   (Böttger),   auch  mit  solcher 
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bereitete  HCl  (Crookes)  sind  Tl-haltig.  Ueber  den  Tl-Gehalt  in  einigen 
Erzen  und  Hüttenprodukten  des  Harzes  siehe  Streng  (B.  H.  Z.  1865. 
Nr.  23);  in  einer  Lauge  vom  ZnSO^-Werke  zu  Goslar  fand  Bunsen 
(A.  133.  108)  0,05 >.  Nachgewiesen  femer  in  käuflichem  Bi  (Hera- 
path,  Pharm.  J.  Trans.  4.  302);  in  käuflichem  Te  (Werther,  J.  pr. 
89.  189);  in  manchen  Sorten  CdS  (Crookes),  im  käuflichen  üranyl- 
hydroxyd  UraO.COH)^  (Zimmermann,  A.  232.  273), 

Darstellung.  I.Aus  Kiesen.  Dieselben  werden  feingepulvert  mit 
HCl  unter  gelegentlichem  Zusätze  von  H3f  0^  gelöst,  die  filtr.  Lsg.  wird 
unter  Zusatz  von  HgSO^  bis  zum  Verjagen  der  freien  Säure  eingedampft, 
die  konz.  Lsg.  mit  HoO  stark  verd.  und  filtr.;  durch  Zusatz  von  Na^CO, 
bis  zur  alkalischen  Reaktion  und  von  KCN  im  Ueberschuss  werden  Pb 
und  Bi  gefällt;  aus  dem  Filtr.  werden  durch  HjS  Tl,  Cd  und  Hg  ge- 
fallt, worauf  man  das  TLS  mit  verd.  H^SO^  von  CdS  und  HgS  trennt: 
aus  der  Lsg.  von  TLSO^  wird  Tl  mit  Zn  abgeschieden  (Crookes). 

Bei  der  Dest.  der  in  nussgrosse  Stücke  zerschlagenen  Kiese  ans 
eisernen  Betörten  gehen  S  und  Sulfide  von  Cu,  Tl  und  Fe  über;  ans 
dem  festgewordenen  Destillate  wird  durch  Behandlung  mit  NaOH  das 
Gemenge  der  Sulfide  abgeschieden,  durch  Lösen  desselben  in  H^SO^ 
und  HNO3,  Fällen  mit  HCl  und  Na,SO,  unlösl.  TlCl  erhalten;  der  im 
Filtr.  noch  vorhandene  Rest  von  Tl  kann  durch  EJ  mit  Cu^Jj  gemischt 
abgeschieden  werden.  Zur  Trennung  werden  die  Jodüre  mit  (NHAS 
in  Sulfide  verwandelt,  diese  in  H2SO4  und  HN0.5  gelost,  nach  dem  Ver^ 
jagen  des  Säureüberschusses  durch  Zusatz  von  KCN  die  Doppelcjanide 
gewonnen,  von  denen  durch  (NH4)gS  nur  TUS  gefällt  wird.  Das  so 
erhaltene  Tl,S  wird  in  Sulfat  übergeführt,  mit  dem  aus  TlCl  erhaltenen 
Sulfate  vereinigt,  und  schliesslich  das  Metall  durch  den  galvamschen 
Strom  abgeschieden  (Crookes). 

2.  Aus  Bleikammerschlamm.  Derselbe  wird  mit  PbO  oder 
CaO  neutralisirt,  mehrmals  mit  der  fünffachen  Menge  heissen  H^O  aus- 
gewaschen; die  Waschwässer  geben,  auf  ein  kleines  Vol.  eingedampft, 
nach  dem  Erkalten  mit  HCl  eine  Fällung  von  TlCl,  das  durch  konz. 
HgSO^  in  der  Wärme  in  HTISO4  verwandelt  wird.  Von  darin  nocb 
enthaltenen  kleinen  Mengen  von  Pb,  Hg  und  Ag  wird  durch  Fallen 
mit  RjS  getrennt;  das  Filtr.  wird  zur  Krystallisation  gebracht,  dw 
reine  TI2SO4  dm-ch  Zn  oder  den  Strom  zersetzt  (Lamy). 

Der  Schlamm  wird  mit  der  vier-  bis  sechsfachen  Menge  H,0  aus- 
gekocht, das  Filtr.  mit  festem  NaäCOg  stark  alkalisch  gemacht  und  ge- 
kocht, bis  der  entstehende  Niederschlag  schwarz  geworden  ist;  mätfig 
konz.  Lsg.  von  Oxalsäure  nimmt  aus  ihm  Tl  auf,  das  durch  Zusatz 
von  KCN  und  Einleiten  von  HgS  als  reines  TlgS  erhalten  wird;  das 
Filtr.  von  dem  erwähnten  schwarzen  Niederschlage  gibt  mit  KCl?  nni 
HgS  behandelt  ebenfalls  TLS,  das  mit  dem  anderen  Theil  vereinigt  in 
Sulfat  verwandelt  wird,  worauf  Fällung  der  kalten  Lsg.  mit  Zn.  metalli- 
sches Tl  liefert  (Böttger  1.  c). 

8.  Aus  Flugstaub.  Flugstaub  kann  wie  Kammerschlamm  fer- 
arbeit^t  werden,  dabei  ist  Neutralisation  mit  CaO  oder  PbO  entbehrlich 
(Crookes).  —  Die  Darstellung  erfolgt  durch  Auskochen  mit  dem  vier- 
fachen Gewichte  H^O,  Fällen  des  gelösten  Tl  mit  Zn,  Losen  des  gefällten 
Tl  in  verd.  RjSO^  unter  Zusatz  von  etwas  HNO,,  Eindampfen  zur  Trockne 
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Vnd  Fiülei]  der  säurefmen  Lag.  mit  Zn  (Böttger  1.  c.)-  Der  w'dsserige 
Auszug  des  Flugstaubes  gibt,  in  Siedhitze  mit  Na^CO^  übersättigt,  mit 
NajS^Oj  einen  Niederschlag,  der  abfiltr.  wird ;  das  im  Filtr.  vorhandene 
TI  wird  mit  H^S  gefallt,  das  Tl,S  wie  oben  auf  Tl^SO^  und  Tl-Metall 
weiter  verarbeitet  (^Böttger).  —  Durch  wiederholtes  Auskochen  mit 
Na.COa  wird  TI.CO^  in  Lsg.  gebracht,  daraus  mit  (NHJjS  Tl^S  gefäUt, 
dieses  in  verd.  H^SO^  und  HNO,  gelöst;  aus  dem  durch  Kryst.  gereinigten 
TljSO,  wird  mit  NH^  und  KJ  TIJ  gefällt  und  dieeea  nach  dem  Trocknen 
mit  KCN  zusammengeschmolzeu  (Werther,  J.  pr.  91.  385;  92.  128, 
S51,  3Ö8),  —  Flugstaub  wird  wiederholt  mit  reinem  H^O  (Caratanjen) 
oder  mit  etwas  H,SO,-haltigem  H,0  ausgekocht,  aus  dem  Filtr.  ent- 
weder sofort  oder  nach  dem  Erkalten  (Caratanjen)  mit  HCl  unter 
tüclitigem  Umschiitteln  TlCl  get^t,  das  in  Sulfat  verwandelt  und  durch 
den  S&om  zersetzt  wird;  die  vollständige  Abacheidung  erfordert  einige 
Tage;  das  Metall  wird  bei  Luftabschluss  gewaschen,  zwischen  Papier 
gepresst.  getrocknet  und  mit  KCN  geschmolzen  (Wöhier,  Ä.  142.  2Ö3). 
Wird  Tl  durch  Zn  gefäUt,  so  ist  dasselbe  durch  Kneten  in  eine  feste 
Masse  zu  verwandeln,  die  auf  dem  Amboss  mit  dem  Hammer  in  dichte 
Würfel  geschlagen  wird;  es  wird  ohne  Flusemittel  im  Porzellantiegel  ge- 
schmolzen und  in  Stangen  gegossen,  wobei  durch  die  sich  bildende  kleine 
Menge  von  TljO  etwa  vorhandene  fremde  Metalle  vollständig  entfernt 
werden  (Caratanjen  1,  c).  Um  tliunlicliat  reines  TlCl  zu  erhalten,  wird 
nach  Schaffner  (A.  W.  63.  2.  Abth.  176)  Flugataub,  der  reich  an  Aafi^ 
and  FeSO^  ist,  daneben  kleine  Mengen  Sh,  Ag  und  Tl^SO^  enthält, 
durch  Auskochen  mit  H^SO,,  Fällen  von  TlCl  mit  HCl  aufgearbeitet,  das 
suerst  erhaltene  Cblorür  neuerlich  in  Sulfat  verwandelt,  aus  diesem 
wieder  ChlorUr  gelallt  u.  s.  w.  Nach  mehrmaliger  Fällung  dea  TlCl 
wird  wieder  Sulfat  daraus  geinncht,  dieses  durch  Zn  gefallt,  das  Metall 
im  Fe-  oder  Porzellan tiegel  geschmolzen,  in  Papierformen  gegossen 
und  das  Metalt  unter  ausgekocütera  H,0  aufbewahrt. 

Um  von  vornherein  thunlichst  fremde  Metalle  ungelöst  zu  lassen, 
iMhandelt  Gunning  (Z.  1868.  370)  den  Flugstaub  mit  Knochenasche 
und  H,SO^,  somit  mit  HjPO,,  in  der  Wärme,  fällt  nach  zweimaligem 
Ausziehen  die  vereinigten  Filtr.  mit  HCl,  und  aus  dem  Filtr.  von  TlCl 
die  noch  in  Lsg.  befindlichen  kleinen  Mengen  von  TlCl  und  Tl^O^- 
.  Salzen  unter  Zusatz  von  Na^CO^  und  Na^SO^  mit  KJ.  Das  aus  Flug- 
Ataub  dargestellte  rohe  TlCl  enthält  stets  As  als  Tl^AsjO^,  Thalli- 
anteniat,  und  gibt  mit  HjS  einen  rothgelhen,  schon  von  Böttger 
(A.  12^.  2'j0(  beobachteten,  irrthümlich  für  ein  höheres  Sulfid  gehaltenen 
Iliedersthlag.  Wird  rohes  TiCl  in  eine  Lsg.  von  Na^CO^  eingetragen 
Und    in   dieselbe    unter   Erhaltung    der    alkalischen    Reaktion    Ol    ein- 

Seleitot.   so   Tällt   schwarzes  Tl^O^,    das   nach  dem  Waschen   mit  ILO 
urch  SOj   m    Tl^SO,   Übergeführt  wird;   aus   dem   kryst.  Sulfat  vnrd 
dtinti  reines  Metall  erhalten. 

Die  Reduktion  von  TlCl  mit  Na^CO^  und  Kohle,  am  besten  Kien- 

K  t-U3fB,  erfolgt  schon  bei  massiger  Rothglut,  ist  aber  in  Folge  der  Leicht- 

f  fiUcbtigkeit  des  Metalles  mit  Verlusten  verbunden  (Wöhler,  A.  164,  74). 

Wird  Tl    mit  H,SO,    in  Lsg.   gebracht,   die   wie   bei  Flugstaub- 

BiidxiiiTen  oft  nur  O.'i  bis  l"(ri  Metall  enthält,  so  kann  man  zuerst  TIC!, 

IS  dem  Filtr-  mit  KJ  TU   oder   direkt  mit  KJ    alles  Tl  als  TU 

das  TU  wird  durch  Abdampfen  mit  H^SO^  in  Sulfat  verwandelt 
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und  daraus  durch  Zn  oder  den  Strom  Metall  gewonnen  (Nietzki. 
A.  Ph.  [3]  7.  385;  auch  D.  219.  262). 

HgSO^-freies  TlCl  kann  mit  KCN  oder  schwarzem  Flusse  ge- 
schmolzen werden;  das  dadurch  reduzirte  Metall  wird  in  SuKat  Ter- 
wandelt,  die  etwa  vorhandenen  fremden  Metalle  werden  mit  H^S  ge- 
fällt, das  Filtr.  wird  mit  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  mit  H^O  zur 
Entfernung  der  H^SO^  gewaschen,  getrocknet  und  mit  schwarzem  Flusse 
reduzirt.  So  dargestelltes  Tl  ist  ganz  rein  (Willm,  Bl.  5.  354;  1.  c. 
[2]  2.  89;  A.  eh.  [4]  5.  5). 

Statt  durch  Fällung  des  aus  Flugstaub  in  Lsg.  gehenden  TLSO4 
mit  HCl  oder  KJ  kann  man  durch  Eindampfen  der  ersten  konz.  Filtr. 
Kryst.  von  Thalliumalaun  Al2(SOJ,,Tl2S04 ,24H20  darstellen;  die 
Mutterlauge  der  ersten  Kryst.  gibt  auf  Zusatz  von  Al2(S04)3  und  neuer- 
liches Abdampfen  noch  eine  kleine  Menge  unreinen  Tl-AIauns,  die 
letzten  Mutterlaugen  enthalten  nur  sehr  wenig  Tl  mehr;  durch  zwei- 
maliges Umkrystallisiren  der  Rohkryst.  aus  H2S04-haltigem  H^O  erhilt 
man  den  Tl- Alaun  rein,  und  durch  Zersetzimg  mit  Zn  daraus  reines 
Tl  (Stolba,  J.  1873.  282). 

4.  Aus  ZnSO^-Lauge.  Bunsen  (1.  c.)  fällt  aus  der  oben  er- 
wähnten Lauge  diurch  Zn-Streifen  Tl  zusammen  mit  Cu  und  Cd,  zieht 
aus  dem  mit  HjO  gewaschenen  Metallpulver  durch  yerd.  H^SO^  Tl  und 
Cd  aus,  und  fällt  aus  der  Lsg.  mit  EJ  TU,  das  weiter  auf  Tl  zu  ver^ 
arbeiten  ist;  aus  1  cbm  Lauge  wurden  600  g  Tl  gewonnen. 

Eigenschaften.     Weisses,  dem  Pb  ähnliches  Metall  (Crookes. 
Lamy),   mit   einem   Stiche   ins   Bläulichgraue  (Lamy);    das   durch  Zn 
gefällte    Tl    ist    krystallin.    (Carstanjen);    durch   Erstarren    von  ge- 
schmolzenem Metall  erhaltene  Stücke   sind  ebenfalls  krystallin.,  zeigen 
beim  Biegen   die   Erscheinung   des    „Schreiens"    (Lamy);   sehr  weich, 
mit  dem  Nagel,  auch  durch  Pb  zu  ritzen  (Crookes),  lässt  sich  schneiden, 
sehr  gut  hämmern,  ist  aber  wenig  zähe  (Crookes,  Lamy);  Feilen  und 
Sägen  yerschmiert  es  sofort;  absolute  Festigkeit  und  Elasticitat  geringer 
als  bei  Pb  (Crookes);  lässt  sich  auf  0,015  mm  Dicke  auswalzen  (Lamy), 
in    der  Kälte  schweissen   (Crookes);    gibt  auf  Papier   einen  Stiicb 
(Crookes,  Lamy);    derselbe  verschwindet  bald,  wird  aber  durch  W. 
Sulfide  wieder  sichtbar  (Crookes).     SG.  11,862  (Lamy),   11,777  bis 
11,9  (Werther,  J.  pr.  89.  189);  geschmolzenes  Metall  hat  SG.  11,853, 
bezogen  auf  H^O  von  IV  (de  la  Rive,  C.  r.  56.  588),  11,81  (Crookes); 
gehämmertes  hat  SG.  11,88  (Crookes),  Tl-Draht  SG.  11,808  (de  Ja 
Rive),  11,91  (Crookes). 

5.  290«  (Lamy),  285<^  (Crookes);  in  Rothglut  flüchtig,  siedet 
in  Weissglut,  lässt  sich  im  H-Strome  leicht  dest.,  verdichtet  sich  »ber 
nicht  vollständig  (Crookes);  an  der  Luft  über  den  S.  erh.  gibt  w 
braune  Dämpfe  (Crookes);  in  höherer  T.  oxydirt  es  sich  bei  Lofl" 
zutritt  und  entwickelt  dabei  einen  eigenthümlich  riechenden,  weisslich« 
oder  röthlichen  Dampf;  der  Geruch  hält  noch  lange  nach  dem  Erkalten 
an  (Lamy).  Der  lineare  Ausdehnungskoeffizient  bei  40^  ist  für  g^ 
schmolzenes  Tl  =  0,00003021,  der  Zuwachs  desselben  fOr  V  11,41  in 
Hundertmillionteln,  die  Verlängerung  der  Längeneinheit  für  0  bis  100 
0,003135  (Fizeau,  C.  r.  68.  1125).  Schlechter  Leiter  der  Wanne; 
zieht  sich   beim   Abkühlen    stark    zusammen.     Das  Flammenspectnon 
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Bttig^  ausser  der  intensiven  Linie  in  Orün  X  =  535  noch  einen  nebel- 
haften Streifen  mit  der  Wellenlänge  X  =  568,0  (Lecoq  de  Bois- 
■  l^audran,  Cr.  76.  1263);  im  ultrarothen  Spectrum  ist  eine  Linie 
tum  annähernd  X  =  1150  CBecquerel,  C.  r.  99.  374).  Die  intensive 
:,  JMne  Linie  fallt  nach  Crookes  mit  der  Ba-Linie  8  von  Bunsen  und 
t-  Xirchhoff  zusammen;  nach  Gassiot  (Proc.  R.  Soc.  12.  536)  ist  dies 
^  ~  jodoeh  nniichtig,  und  zeigen  sich  bei  80f acher  Yergrösserung  die  beiden 
^  Idbasen  durch  einen  dunklen  Streifen  getrennt.  Nach  Eirchhoff  und 
Bunsen  (A.  eh.  [3]  67.  389)  entspricht  die  Tl-Linie  keiner  Linie  des 
;  ..fionneDspectrums.  Durch  NaCl  wird  die  Flammenfärbung  des  Tl  ver- 
;  Ijjbekt  (iMicklis,  C.  r.  58.  132);  die  Spectrallinie  bleibt  jedoch  sichtbar 

grookes);  nach  Nicklis  sollte  sie  verschwinden.  Miller  (Proc.  R.  Soc. 
•  407)  will  ausser  der  grünen  Linie  noch  eine  im  orange,  drei  im 
grünen,  eine  im  blauen  TheUe  des  Spectrums  beobachtet  haben,  üeber  das 
i^pecbum  vergl.  Giamician  (A.  W.  76.  2.  Abth.  499);  über  Umkehrung 
d68  Spectrums  Liveing  und  Dewar  (Proc.  R.  Soc.  27.  132,  350,  494), 
such  Cornu  (C.  r.  73.  332;  100.  1181);  über  den  Einfluss  eines  starken 
Magnetfeldes  auf  die  Spectrallinien  Fievez  (Bl.  de  Tacad.  Belg.  [3] 
9.  881).  Diamagnetisch;  schlechter  Leiter  der  Elektricität  (Lamy); 
bei  d^  Elektrolyse  werden  saure  Lsgn.  des  Tl  nicht,  neutrale  unvoll- 
aUindig,  ammoniakalische  oder  alkalische  Lsgn.  vollständig  gefällt 
(Schucht,  Ch.  N.  47.  209);  zwischen  zwei  Pt-Platten  fallt  aus  einer 
Lag.  von  TINO3  je  nach  der  Menge  freier  Säure  entweder  nur  Tl^Oj 
oder  dieses  mit  etwas  Tl,  aus  alkalischen  Lsgn.  Tl^Oj  und  Tl  (Schucht, 

Fr.  1883.  485). 

&•  • 

f^  Das  Atomgewicht  fand  Crookes  (Proc.  R.  Soc.  20.  475)  durch 

I  Ueberffihren  von  Tl  in  TINO3,   wie  durch  Bestimmung  des  zur  Zer- 
•efacung  von  Tl^SO^  erforderlichen  Ba(N03)2,  das  AG.  des  N  =  14,009, 
von  O5  =  47,800  gesetzt,  im  Mittel  von  zehn  Bestimmungen  zu  203,642 
aut  Abweichungen  bis  203,628  resp.  203,666.    Clarke  (Phil.  Mag.  [5] 
•12.  101)  berechnet  es,  H  =  1  gesetzt,  zu  203,715,  0  =  16  gesetzt,  zu 
804,183.    Lamy  hat  aus  der  Analyse   des  Tl^SO.    204,3,   durch  Be- 
stimmung des  Cl  im  TlCl  204,0;  Heberling  (A.  134.  11)  aus  Tl^SO^ 
204,18,  aus  TlCl  203,65;  Werther  (J.  pr.  104.  178)  durch  Zersetzung 
fWi  TU  mit  Zn  und  KOH  204,4,  mit  NH3  und  AgNOj  203,5   ge- 
fimden.    Nach  den  neuesten  Bestimmungen  von  Lepierre  (G.  r.  Ii6. 
580)  ist  AG.  durch  Elektrolyse  von  Tl^SO^  bestimmt  203,52  bis  203,69, 
durch  Bestimmung  von  Tl  in   Tl^Oj   nach  üeberführen   desselben  in 
1\S0^  und  elektrolytischer  Abscheidung   des  Tl  203,53  bis   203,73, 
disrch  Verwandlung  von  Thallosalzen  in  Tl^Og   durch  Schmelzen   mit 
XOH  203,44  bis  203,79,  durch  Bestimmung  des  Verhältnisses  zwischen 
•n  und  0  bei  der  Reduktion  von  TlgOg  mit  H  203,54  bis  203,60;  das 
ICttel  aus  allen  Bestimmimgen  ist  203,62.     Meyer  und  Seubert 
^Atomgewichte  1883)  berechneten  das  AG.  zu  203,70.    Die  D.  ist  bei 
ItBO«  16,11,   bei  1728^  14,25;   für  Tl^   berechnet  14,17  (Biltz  und 
T.  Meyer,  B.  22.  725). 

Werthigkeit.  Tl  ist  ein-  und  dreiwerthig.  Die  Oxydulsalze 
iind  mit  denen  der  Alkalimetalle  isomorph;  diesen  steht  es  auch  wegen 
4er  LOslichkeit  des  TlOH,  TlgCO,,  TlgSO^  u.  s.  w.  nahe;  in  vielen  anderen 
Sesiehuugen  gleicht  es  dem  Pb;  dem  Quotienten  von  Atomvolum  diurch 
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AG.  =  8,91  nach  steht  es  diesem  zunächst  (Donat  und  Mayrhofer. 
B.  1883.  1588). 

Von  Luft  oder  0  wird  das  Metall  in  höherer  T.  leicht  oxydiit, 
unter  HgO  wird  es  wieder  blank  wegen  der  LösHchkeit  des  Tl^O  in  HJO. 
daher  wird  es  am  besten  in  luftfreiem  H^O  aufbewahrt  (Böttger,  D.1&7. 
379);  durch  KMnO^  wird  es  schon  in  der  Kälte  oxydirt  (Crookes,  Ch.  N. 
15.  204);  ebenso  durch  elektrolytischen  0  in  Tl^Og  yerwandelt  (Wöhler, 
A.  146.  2(53, 375).  H2O  wird  bei  100«  nicht  zersetzt  (Lamy),  wohl  aber 
bei  Rothglut  (Crookes).  Verd.  H^SO^  und  HNO3  lösen  es  leicht,  konz. 
noch  schneller;  konz.  HCl  löst  nur  schwierig  (Crookes,  Lamy).  In  einer 
Atm.  von  N  ist  es  auch  in  sehr  hoher  T.  unveränderlich,  im  P-Dampfe 
überzieht  es  sich  mit  einer  blasigen,  schwärzlichen  Masse  (Flemming, 
Z.  1868.  292).  Die  Oxyde  des  Tl  werden  nur  schwierig  von  H  reduzirt 
(Crookes,  Lamy);  das  Metall  nimmt  bei  ca.  500^  und  760  nmi  einige 
Vol.  H  auf,  gibt  aber  keine  Verbindung  damit  (Troost  und  Haute- 
feuille,  A.  ch.  [5]  2.  273).  Kohle,  schwarzer  Fluss,  CO,  Oxalsäure, 
ECN  reduziren  das  Metall  aus  seinen  Verbindungen  mit  0,  Ci,  J; 
TI2SO4  gibt  damit  Tl^S;  in  CO^  verändert  sich  geschmolzenes  Tl  nicht 
(Flemming).  Aus  neutralen  Salzlsgn.  fällt  Zn,  nicht  Sn  oder  Fe, 
kryst.  Tl  (Lamy);  aus  alkalischen  Lsgn.  fällt  beim  Kochen  SnCl|, 
auch  Trauben-  imd  Milchzucker  Tl,  jedoch  unvollständig  (Strecker, 
A.  135.  207).  Tl  verdrängt  Pb,  Cu,  Ag,  Hg  und  Au  aus  ihren  Lsgn. 
(Reid,  Ch.  N.  12.  242).  Nach  Lamy  (C.  r.  57.  442),  Faulet  (L  c 
57.  494),  Grandeau  (Institut  1863.  333)  sind  die  Tl- Verbindungen 
sehr  giftig;  nach  Blake  (C.  r.  111.  57)  sind  die  Wirkungen  derTl,Oj- 
Salze  viel  ausgedehnter,  als  die  der  TlgO-Salze. 

lieber  die  Reaktionen  der  beiden  Oxyde  siehe  bei  diesen. 


Thallinm  nnd  Wasserstoff. 

Nach  Herapath  (Pharm.  J.  Trans.  4.  302)  soll  eine  Verbindung 
von  Tl  mit  H  existiren;  Crookes  bezweifelt  die  Existenz,  da  ZnTI^  beim 
Lösen  in  Säuren  nur  H  entwickelt.  Rothglühendes  Tl  wird  von  einöB 
H-Strome  mechanisch  fortgerissen  und  solcher  H  verbrennt  mit  grOner 
Flamme;  aus  demselben  setzt  sich  Tl  als  braunes  Pulver,  auch  ib 
Spiegel  ab  (Crookes).  Nach  Troost  und  Hautefeuille  (A.  ch.  [5] 
2.  273)  absorbirt  Tl  bei  ca.  500  ^  und  760  mm  nur  einige  Vol.  H;  gü 
aber  keine  Verbindung  damit. 


Thallinm  nnd  Sauerstoff. 

Es  existiren  nur  zwei  gut  charakterisirte  Oxyde:  Oxydul  TI,0  und 
Oxyd  Tl20y.  Das  von  Crookes  angenommene  Suboxyd  existirt  wdi 
Lamy  nicht,  und  die  von  Carstanjen  (J.  pr.  101.  55),  sowie  Piccini 
(6.  17.  450)  beschriebene  Thalliumsäure,  die  TlOg  sein  sollte,  ist  umA 
Lepsius  (Ch.  C.  1891.  1.  694)  gleichfalls  zu  streichen  (vereL  bei 
Tl20.i,H20).     Ein  angebliches  Sesquioxyd  (Schönbein,  J.  pr.  aS.  35) 


^••'■ 
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ut  »ehr  fraglich;  ein  Oiyduloxyd  3TLJO.2TI2O3  wurde  zufällig  einmal 
erhalten  (Wyrouboff,  Bl.  soc.  fran9.  Mineral.  12.  536). 


Thalliamozydnl. 

TljO;  MG.  423,36;  100  Thle.  enthalten  96,23  Tl,  3,77  0. 

Darstellung.  Das  Metall  läuft  an  der  Luft  an  und  überzieht 
nehmit  einer  dünnen  grauschwarzen  Schicht  von  Tl^O,  welche  die  weiter- 
gehende Oxydation  yerhindert;  auch  bei  100^  erfolgt  keine  tiefer- 
greifende Oxydation;  durch  Einlegen  in  H2O  wird  das  Tl^O  gelöst  und 
das  Metall  erscheint  wieder  blank.  Entsteht  auch  durch  Erhitzen  von 
T1(0H)  auf  100<>  bei  Luftabschluss. 

Eigenschaften.  Schwarzes,  hygroskopisches,  in  H^O  lösl.  Pul- 
rer;  gibt  mit  H,0  vorübergehend  gelbes  Tl(OH);  S.  bei  300«;  die 
dunkelgelbe  Flüss.  greift  Glas  stark  an  (Lamy);  wird  Ton  H  in  Glüh- 
hitze nur  schwierig  (Crookes,  Lamy),  wohl  aber  von  CO  reduzirt 
(Plemming  L  c).  Die  BUdungswärme  für  (TP,0)  ist  42240  cal. 
(Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  354). 

Die  Salze  des  Tl^O  sind  farblos,  wenn  die  Säuren  keine  charakte- 
ristische Farbe  haben.  H^S  fällt  aus  Lsgn.,  die  stark  angesäuert  sind, 
kein  TI^S;  neutrale  Lsgn.  Ton  Salzen  mit  starken  Säuren  werden  theil- 
weise  geföllt  (Hebberling,  A.  134.  11);  aus  Acetat-  und  Earbonat- 
Isgn.  wird  alles  Tl  als  schwarzes,  sich  leicht  zusammenballendes  Tl^S 
abgeschieden.  Aus  alkalischen  Lsgn.  wird  durch  H^S  schwarzbraunes, 
in  ELS-Wasser  mit  brauner  Farbe  etwas  lösl.  Tl^S  gefällt,  das  in 
(NHjjS,  Alkalihydroxyden  und  Karbonaten,  KCN  unlösl.  ist  (Crookes, 
Lamy).  (NH^)2Sx  gibt  anfangs  rothbraune  Färbung,  weiterhin,  auch  beim 
Kochen,  einen  braunrothen,  allmählich  schwarz  werdenden  Niederschlag, 
der  sich  schlecht  absetzt  und  leicht  durch  das  Filter  geht;  K^S  fällt 
sofort  schwarzes  TlgS.  Hydroxyde  und  Karbonate  der  Alkalien  fällen 
TI^O-Lsgn.  nicht;  Na^HPO^  fällt  saure  und  neutrale  Lsgn.  nicht,  aus 
alkalischen  Lsgn.  fallt  weisses  krystallin.  Tl^jPO^.  Na^S^03  fällt  aus 
nicht  zu  Yerd.  Lsgn.  Tl^S^O^,  weiss,  krystallin.,  in  siedendem  H^O  und 
dem  üeberschusse  des  Fällungsmittels  lösl.  HCl  imd  lösl.  Chloride 
ftllen  weisses,  wlösl.,  am  Lichte  violett  werdendes  (Hebberling  1.  c.) 
TlCl;  HJ  und  Jodide  selbst  aus  sehr  verd.  Lsgn.  erst  rothgelbes,  all- 
mählich oder  beim  Kochen  sogleich  gelb  werdendes  TU  (Hebberling). 
KjCrO^  faUt  gelbes  Tl^jCrO^,  KgCr^O^  rothes  Tl^Cr^jO^,  beide  in  H^O 
uemlich  lösl.  (Hebberling).    PtCl^  fällt  auch  sehr  verd.  Lsgn.  blass- 

Sdb   (Crookes).     KCN   gibt   weisses,   im   üeberschusse   lösl.   TICN; 
^Fe((af)e  und  KgFe,(CN)i^  fällen  nicht  (Lamy).     KSCN  fäUt  einen 
weissen,   in  heissem  H^O  lösl.  Niederschlag  (Willm).     In  der  Borax- 

rle  löst  sich  Tl^O  klar  und  farblos  auf;  bei  längerem  Erhitzen  auf 
weit  unter  Bothglut  färbt  sich  die  Perle  im  Oxydationsfeuer  tief 
1»num,  in  höherer  T.  tritt  wieder  Entfärbung  unter  Entwickelung  von 
O  ein  (Sorby,  Ch.  N.  19.  309);  in  der  Beduktionsflamme  färben  sich 
fliospborsalz-  und  Boraxperlen  grau,  werden  opak  (Chapmann,  Phil. 
Umg.  [5]  2.  397). 

Ff**""***  der  Anorguiiichea  Chemie.    II.  2.  38 
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Thalliumhydroxydnl. 

Thalliumoxydulhydrat. 

TlOH;  MG.  220,66;  100  Thle.  enthalten  95,93  T1,0,  4,07  H,0. 

Bildung.  Durch  Oxydation  von  Tl  unter  lufthaltigem  HjO  ent^ 
steht  eine  stark  alkalisch  reagirende  Lsg.  yon  TlOH,  bei  längerer  Ein- 
wirkung scheiden  sich  durchsichtige,  etwas  CO,  enthaltende  Eryst  ab 
(Böttger,  D.  197.  379).  —  Durch  öfteres  Erhitzen  von  Tl  auf  100« 
und  Eintauchen  in  HgO  (Willm).  —  Durch  Zersetzen  von  Tl^SO^  mit 
der  berechneten  Menge  Ba(0H)2  (Lamy). 

Eigenschaften.  Gelbe,  kry stallin.  Masse,  auch  prismatische 
Nadeln;  zufällig  als  rhombische  Kryst.  von  der  Formel  TlOH.H,0 
erhalten  (Willm).  Bei  100®,  auch  bei  gewöhnlicher  T.  im  Vakuum 
entweicht  HgO  unter  Bildung  von  schwarzem  Tl^O,  das  noch  die  Fonn 
der  Eryst.  besitzt.  Reagirt  stark  alkalisch,  schmeckt  laugenhaft,  greift 
Glas  und  Porzellan  an;  in  H^O  farblos  lösl.  (Lamy),  auch  in  Alk. 
Die  Büdungswärme  für  (TFO,H«0)  =  3230  cal.,  (T1«,0,H*0)  = 
45470  cal.  entspricht  2 TlOH;  bei  Bildung  aus  den  Elementen  (Tl,  0, 
H)  =  56915  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  354). 

Mit  TlOH  frisch  getränkte  Papierstreifen  werden  durch  0,  bnim 
gefärbt;  die  Empfindlichkeit  der  Reaktion  soll  grösser  sein  als  die  wa 
EJ-Stärkepapier;  doch  hängt  sie  von  der  Konzentration  der  benutsten 
Lsg.,  auch  ihrem  Gehalte  an  GO^  ab;  wenn  solches  Papier  Ghiajak- 
tinktur  bläut,  soll  der  Nachweis  von  O3  auch  neben  N^O,  möglich  sein 
(Lamy,  Bl.  [2]  11.  210).  Letzteres  wird  von  Huizinga  (J.  1867. 
179)  direkt  bestritten.  Nach  Schöne  (Bl.  [2]  29.  538)  wird  TIOH- 
Papier  auch  durch  flüss.  wie  gasförmiges  B^Ö^  gebräunt,  ist  dämm 
zum  Nachweis  von  O3  überhaupt  unbrauchbar.  Gurcimiafarbstoff  wird 
anfänglich  gebräimt,  weiterhin  ganz  entfärbt  (Werther  1.  c);  auch 
durch  Schreiben  mit  einem  Stücke  metallischen  Tl  auf  Curcumapapier 
erfolgt  beim  Befeuchten  nach  einiger  Zeit  erst  Braunfärbung  der  Schrift- 
Züge,  dieselben  verschwinden  aber  wieder  (Erdmann^  J.  pr.  89.  381). 

Thalliumsesquioxyd.  Bei  der  Einwirkung  von  H^O,  auf  Tl^Oi 
unter  gegenseitiger  Reduktion  beider  Körper,  auch  bei  der  Oxydation 
von  Tl  mit  H^O^  entsteht  eine  kleine  Menge  eines  in  H^O  unlösl.  gelben 
Oxydes,  das  EJ-Stärke  bläut;  über  die  Zusammensetzimg  desselben  ü 
nichts  Genaues  bekannt  (Schönbein,  J.  pr.  93.  35;  vergl.  auch  TlOH). 

Thalliumozyd. 

Thalliumhyperoxyd. 
TlgOg;  MG.  455,28;  100  Thle.  enthalten  89,48  Tl,  10,52  0. 

Darstellung.  Beim  S.  vereinigt  sich  Tl  mit  0  unter  Feuw 
erscheinung;    das  entstehende  TlgOg  ist  unter  Rothglut  bestandig,  bei 
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RoÜiglut  zerfallt  es  theilweise,  bei  heller  Rothglut  Tollständig  in  T1,0 
und  0  (Lamy).  Aus  Tl,0«,HjO  entsteht  es  bei  300^  (Lamy),  schon 
bei  lOO*  (Strecker,  A.  135.  207;  Carneggie,  Ch.  N.  60.  118).  Tl 
als  -f~Pol  d^™  Strome  Yon  mehreren  Bunsen^schen  Elementen  aus- 
gesetzt bedeckt  sich  mit  schwarzem  Tl^Og  (Wöhler,  A.  146.  263,  375); 
bildet  sich  durch  den  elektrischen  Strom  auch  aus  TINO3  (Flemming, 
Z.  1868.  292).  Kryst.  Tl^Oj,  entsteht  beim  Schmelzen  von  Tl^SO^  oder 
TINO,  mit  der  sechs-  bis  zehnfachen  Menge  EOH  bei  Dunkelrothglut 
und  Waschen  der  Schmelze  mit  H^O  und  Alk.  (Lepierre,  C.  r.  116.  580), 
auch  durch  Schmelzen  Ton  Tl^CrO^  mit  EOH  und  Auslaugen  der 
Schmelze  mit  H^O  (Lepierre  und  Lachaud,  G.  r.  Hl.  196).  Durch 
Einwirkang  Yon  EMnO^  auf  Metall  oder  Tl^O  (Crookes,  Gh.  N.  15. 
204).  Durch  Zersetzung  von  Thalliumchloridammoniak  mit  H^O  nach : 
2(T1C13.8NH3)+3H,0  =  6NH^C1  +  T1A  (Willm  1.  c). 

Eigenschaften.  Schwarzes  Pulver  (L a m y ),  hexagonale  Blättchen 
Ton  bis  1  mm  Durchmesser  (Lepierre  und  Lachaud  1.  c).  S6.  5,56 
bei  0^  (Lepierre  und  Lachaud).  S.  759«  (Carnelley  und  O'Shea, 
80c.  45.  409).  Zersetzt  sich  in  lebhafter  Rothglut  in  T1,0  und  0 
(Lamy;  Lepierre  1.  c).  H  reduzirt  es  in  Olühhitze  zu  Tl^O  neben 
etwas  Tl  (Werther,  J.  pr.  91.  385;  104.  178);  HCl  löst  es  in  der 
E^te,  theUweise  als  TlCl  (Lamy);  mit  S  gemengt  explodirt  es  durch 
Reibung  (Böttger,  N.  Rep.  Pharm.  24.  243);  HjSO^  ist  in  der  Kälte 
ohne  Wirkung  (Lamy),  löst  wenig  (Lepierre  und  Lachaud),  löst  in 
der  Wärme  zu  Tl^SO^  neben  freiwerdendem  0  (Lamy);  beim  Schmelzen 
mit  Salpeter  soll  es  nach  Grookes  ein  höheres  Oxyd,  Thalliumsäure, 
geben,  deren  E-Salz  intensiv  rothviolette  Lsgn.  liefert;  nach  Lepsius 
(Ch.  C-  1891.  1.  694)  rührt  diese  Färbung  von  KMnO^  her  und  existirt 
die  Thalliumsaure  nicht  (vergl.  bei  Tl^Os-H^O);  mit  ^s  SbgSs  gemengt, 
entzündet  es  sich  bei  geringer  Friktion  oder  durch  einen  elektrischen 
Funken  ohne  Knall  Böttger  1.  c);  CO  reduzirt  es  vollständig  (Flem- 
ming 1.  c);  schmelzendes  KOH  löst  es  nicht  (Lepierre  und  Lachaud). 

Die  Salze  des  Tl^O^  entstehen  durch  Lösen  des  Tl^O^.HgO  in 
Sinren,  durch  Oxydation  von  TljO-Salzen  mit  Königswasser  oder 
machender  HNO3  (Carstanjen  1.  c);  reine  HNO,  oxydirt  sie  nicht 
(Willm  1.  c).  Sie  sind  wenig  beständig,  doch  die  lösl.  zumeist  kry- 
stalliairbar;  werden  durch  H^O  leicht  zersetzt;  sie  enthalten  auf  1  At. 
Tl  3  At.  einbasicher  Säuren  (Willm,  Strecker);  ihre  sauren  Lsgn. 
werden  von  HgO  unter  Fällung  von  TljOj.HgO  zersetzt  (Willm).  Durch 
H^S  werden  sie  unter  Abscheidung  von  S  zu  Tl^O-Salzen  reduzirt 
(Carstanjen);  anfänglich  fallt  wenig  mennigerother  Niederschlag,  der 
rieh  schwer  absetzt,  cdlmählich  schwarz  wird ;  beim  Kochen  bleibt  nur  S 
ausgeechieden  (Hebberling).  (NHJ^Sx  fällt  aus  TICI3  einen  rothbraunen 
Niederschl^,  der  schlecht  filtrirbar  ist,  beim  Kochen  in  schwarzes  TlgS 
flbergeht;  K,S  fällt  sofort  schwarzes  Tl^S.  Durch  Hydroxyde  imd  Kar- 
bonate der  Alkalien,  Borax,  auch  Ba(0H)2  und  Ca(0H)2  (Hebberling) 
wird  braunes,  gallertartiges,  durch  Erhitzen  sich  gut  absetzendes  Tl^O, . 

SO  gefait;  Weinsäure  verhindert  die  Fällung  nicht  (Willm);  NH3 
It  in  der  Kalte  nicht  vollständig,  Weinsäure  verhindert  die  Fällung 
(Willm),  NH^-Sake  lösen  die  Fällung  von  TlgO^.HjO  leicht  auf 
(Carstanjen).     HCl  und  Chloride,   HBr   und  Bromide    sind   ohne 
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Wirkung;  KJ  reduzirt,  so  dass  ein  Gemenge  von  TU  und  J  als 
schwarzer  Niederschlag  fällt,  aus  dem  CS^,  das  J  löst,  gelbes  TU  bleibt 
zurück  (Carstanjen).  NagS^Og  reduzirt  TlCl.,  zu  TlCl  ohne  Ab- 
scheidung von  S  (Hebberling),  unter  Abscheidung  von  S  (Carstanjen); 
ebenso  reduzirt  SnCljj  und  fällt  TlCl  (Carstanjen).  Durch  K^CrO^ 
und  KgCrgO^  entstehen  Niederschläge;  nur  der  letztere,  roibgelbe,  ist 
konstant,  auch  in  Kochhitze  unveränderlich  (Hebberling).  Na^P04 
fällt  einen  in  der  Kälte  weissen,  schleimigen  Niederschlag,  der  sich  beim 
Kochen  unter  Abscheidung  von  TIjOj.BL^O  zersetzt,  in  NH,  lösl.  ist: 
aus  der  Lsg.  in  Nli,  fällt  beim  Kochen  ebenfalls  Tl^Og.HjO  (Hebber- 
ling, Strecker).  PtCl/ist  ohne  Wirkung  (Hebberling).  KCN  fallt 
nicht;  KSCN  reduzirt  bei  Koch-T.  und  gibt  einen  gelben,  in  siedendem 
HjO  lösl.  Niederschlag  (Carstanjen);  K^Fe(CN)6  einen  gelben,  durch 
Erhitzen  grün  werdenden  (Willm),  zeisiggrünen  Niederschlag  (Strecker); 
K,.Fe2(CN)i2  einen  gelben  (Strecker),  grünlichgelben  Niederschb^ 
(Willm,  Hebberling). 

Verbindung  mit  NH3.  Aus  der  Lsg.  von  TlCl,  föllt  auf  Zusatz 
von  NH3,  dann  HCl,  dann  wieder  von  NH3  ein  schneeweisses,  sandiges 
Krystallpulver  TI2O3.6NH3,  welches  durch  viel  HjO  vollständig  unter 
Abscheidung  von  braunem  Tl^O^.HjO  zersetzt  wird;  mit  Alk.  kann  die 
Verbindimg  gewaschen,  dann  getrocknet  werden  (Carstanjen). 


Thalliumhydroxyd. 

Thalliumoxydhydrat. 

TUO3.H2O;  MG.  473,24;  100  Thle.  enthalten  96,20  Tl,0„ 

3,80  H,0. 

Bildung.  Durch  Fällung  von  TICI3  mit  KOH  oder  NH3  (Willm): 
durch  Einleiten  von  Cl  in  eine  mit  KOH  oder  Alkalikarbonat  vermischte 
Lösung  eines  TLO-Salzes  (Willm);  durch  Erhitzen  einer  Lsg.  von  TlCl 
mit  Na.,C03  und  NaClO  (Strecker  1.  c);  durch  Einwirkimg  von  feuchtem 
0.J  auf  Tl  oder  auf  wässerige  Lsg.  von  TlOH  (Schönbein,  J.  pr.  93. 
35);  durch  Oxydation  von  Tl  und  TlgO-Salzen  mit  KMnO^  unter  gleich- 
zeitiger Abscheidung  von  MnOg  (Crookes,  Carstanjen);  beim  kurze 
Zeit  dauernden  Schmelzen  von  Tl^O.^  mit  KOH  und  Auflösen  der 
Schmelze  in  H^O  (Carneggie,  Ch.  N.  60.  113);  aus  mit  wenig  HjO 
übergossenem  Thalliumamalgam  bei  der  Einwirkung  von  0  (Schön- 
bein); bei  der  Elektrolyse  neutraler,  auch  mit  NH^  (Crookes),  KOH 
oder  NaOH  (Werther)  versetzter  Lsgn.  von  TlgSÖ^  und  TINO^  am 
+  P0I  aus  Pt-Blech  (Crookes,  Böttger,  J.  pr.  90.  27;  Flemming. 
Z.  1868.  292). 

Eigenschaften.  Braunes  Pulver  (Crookes),  glänzende  braune 
Schuppen  (Schönbein);  bei  100®  getrocknet  enthält  es  1  Mol.  HjO, 
wäre  somit  Metahydrat  (Lamy,  Crookes);  ist  wasserfrei,  AnhyÜ^ 
(Birnbaum,  A.  138.  133);  enthält  nur  wenig  H^O  (0,37<>/o)  (Strecker): 
verliert  sein   B^O   bei   115®   (Werther).     Durch  Trocknen  bei  IW*. 
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auch  schon  bei  60  bis  70®  soll  es  theilweise  in  Tl^O  übergehen  (Wer- 
ther), ünlösl.  in  H^O  und  Alkalilsgn.,  wird  von  diesen  nicht  zersetzt 
(Werther);  mit  Lsg.  Yon  NH^Cl  erb.  löst  es  sich  vollständig  unter 
Entwickelung  von  WHg  (Willm).  Frisch  gefälltes  Oxyd  ist  llösl.  in 
HCl,  HLSO4,  HNO^  u.  8.  w.,  trockenes  entwickelt  mit  HCl  Cl,  mit 
H^SO^  0  und  geht  m  Tl^O-Salz  über  (Lamj).  Von  Reduktionsmitteln, 
auch  von  H|0,  (Schönbein)  wird  es  leicht  reduzirt.  Die  Bildungs- 
wirme  für  (TP,0S3H*0)  =  86340  cal.,  für  (TP0,0^3H«0)  = 
44100  cal.  entspricht  2  Mol.  T1(0H)3;  die  Bildung  aus  (T10H,0,H^0) 
5=  20435  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  354). 

Ueber  elektrische  Leitungsfahigkeit  siehe  Ostwald  (Phil.  Mag. 
[5]  22.  104).  Wird  Tl^Og.HjO  in  starker  KOH-Lsg.  suspendirt  und 
O  eingeleitet,  so  entsteht  eine  intensiv  violette  Lsg.,  in  der  Garstanjen 
(J.  pr.  101.  55)  die  K- Verbindung  eines  0-reicheren  Oxydes,  der  sogen. 
Thalliumsäure,  annahm.  Piccini  (Q.  17.  450)  erhielt  denselben 
Körper  in  reichlicherer  Menge  durch  Elektrolyse  einer  30  ^/o  igen  Lsg. 
von  KOH,  in  die  ein  Streifen  von  Tl-Blech  als  -j-  Elektrode  eingetaucht 
war,  auch  bei  der  Einwirkung  von  TljSO^  auf  eine  8^/0 ige  Lsg.  von 
EGIO,  der  ein  Viertel  ihres  Gewichtes  an  KOH  zugesetzt  war,  bei  100^. 
Nach  dem  Absetzen  des  gebildeten  Tl^Og.HgO  wird  die  klare  violette 
Flüss.  abgehebert,  zur  Entfernung  von  H^SO^  und  CO,  mit  sehr  verd. 
Leg.  von  Ba(N03)2  versetzt,  wieder  abgezogen  und  durch  mehr  Ba(N03)2 
ein  violetter  Niederschlag  gefallt,  der  alles  Tl  als  TIO^  enthalten  soll. 
Nach  Lepsius  (Gh.  G.  1891. 1.  694)  ist  die  violette  Lsg.  nichts  anderes 
als  HMnO^,  entstanden  aus  dem  Mn-Gehalte  des  Tl. 

Thallinmorthohydrat  Tl(0H)2j  wird  durch  längeres  Schmelzen  von 
TI9O3  mit  KOH  und  Aufnehmen  der  Schmelze  mit  H^O  als  krystallin. 
Tafeln  erhalten,  die  llösl.  in  HCl,  H^SO^  sind;  bei  340"  noch  kein  H^O 
verlieren  (Carneggie,  Gh.  N.  60.  113). 

Thalliomozydnloxyd  3Tl20.2T1^08  wurde  zufällig  bei  längerem 
Aufbewahren  von  Tl  unter  H^O  als  schwarze,  krystallin.  Substanz 
erhalten  (Wyrouboff,  Bl.  soc.  fran9.  Mineral.  12.  536). 


Thallinm  nnd  Chlor. 

Thalliomchlorfir. 

TlCl;  MG.  239,07;  100  Thle.  enthalten  85,21  Tl,  14,79  Cl. 

Bildung.  Aus  Tl,0-Salzen  durch  Fällung  mit  HGl  oder  Ghlo- 
riden  ab  weisser,  käsiger,  sich  gut  absetzender  Niederschlag  (La my); 
wird  am  Lichte  violett  (Hebberlin g);  bei  längerem  Stehen  feinkörnig 
und  dicht  (Garstanjen). 

Eigenschaften.  Eryst.  aus  heissen  Lsgn.  (Lamy)  in  Würfeln 
(Hebberling),  auch  aus  heisser  Lsg.  von  Na^GO^  (Garstanjen). 
Schmilzt  leicht  zur  biegsamen,  durchsichtigen  (Lamy),  braunen  (Heb her- 
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ling),  gelblichen,  mit  dem  Messer  schwer  zu  schneidenden  Masse 
(Carstanjen);  wird  beim  Erhitzen  gelb,  beim  Erkalten  wieder  weiss 
(Crookes  und  Church);  erstarrt  krystallin. ,  braun;  wird  aber  bald 
wieder  weiss  (Hebberling).  S6.  des  geschmolzenen  7,02  (Lamyl 
Sied.  719  bis  731«  (Carnelley  und  Williams,  Soc.  33.  281).  D.  nach 
sieben  Bestimmungen  7,43  bis  8,75,  berechnet  für  TlCl  8,49  (Roscoe, 
Proc.  R.  Sqc.  27.  426).  Bildungswärme  für  (T1,C1)  =  48580  caL,  für 
(Tl,Cl,Aq)  =  38480  cal,  für  (TlOHAq , HClAq) ,  wenn  Lsg.  er- 
folgt =  13740  cal.,  für  (TlOHAq , HClAq)  bei  vollständiger  Fäl- 
lung =  23840  cal,  für  (TP 0,2 HCl)  =  2T1C1  +  H,0  =  79280  caL 
(J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  354).  Löst  sich  in  504  Thh. 
HjO  von  0^  (Hebberling),  in  283,4  Thln.  von  15<>  (Crookes).  in 
377  Thln.  von  16^  (Hebberling),  in  359  Thhi.  von  16,5«  (Hebber- 
ling); bei  100®  bedarf  es  ca.  50  Thle.  (Lamy),  52,5  Thle.  (Crookes), 
63  Thle.  (Hebberling).  Die  Lösungswärme  für  (Tia  =  —10100  cal. 
(J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  354).  In  HCl-haltigem  H^O 
schwerer  lösl.  als  in  reinem  (Lamy);  die  wässerige  Lsg.  wird  durcb 
HCl  gefällt  (Hebberling);  die  Löslichkeit  nimmt  mit  der  Menge  freier 
HCl  ab,  in  konz.  HCl  ist  sie  sehr  gering,  das  sich  ausscheidende  Salz 
wasserfrei  (Ditte,  A.  eh.  [5]  22.  551).  In  NH3  fast  unlösl;  in  Alt 
unlösl.;  Cl  fiihrt  es  in  TICI3  über  (Werther);  dabei  verhält  es  rieh 
organischen  Substanzen  gegenüber  als  Cl-Ueberträger  ähnlich  den 
Chloriden  anderer  Metalle  (Page,  A.  225.  196);  wie  Cl  wirkt  auch 
HCl  und  KMnO^  (Willm).  Wird  durch  konz.  H^SO^  in  der  Wanne 
(Lamy),  auch  beim  Eintragen  in  geschmolzenes  NaHSO.  (Krause. 
D.  217.  323)  in  TIjSO^,  von  Königswasser  theilweise  in  TICL,  verwan- 
delt (Lamy);  aus  der  auf  90^  erw.  Lsg.  fällt  AI  metallisches  Tl  (Coasa). 

Verbindungen  mit  Hetallchloriden.  TlCl.HgCl,  entsteht  durch 
Lösen  von  TlCl  in  heisser  Lsg.  von  HgCl^;  beim  Abkühlen  scheiden 
sich  lange,  seideglänzende  Nadeln  aus,  leichter  flüchtig  als  TlGl;  färben 
die  Flamme  intensiv  grün  (Carstanjen).  Das  lufttrockene  Salz  ist 
wasserfrei;  verliert  bei  120  bis  130®  Spuren,  bei  200®  innerhalb  einiger 
Tage  alles  HgCl^;  durch  Kochen  mit  HpO  und  Zn  werden  Tl  und  Hg 
vollständig  gefällt  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  6.  82). 

eTlCLFegClj.  bildet  sich  durch  Eintragen  von  frisch  gefälltem 
TlCl  in  konz.,  mit  grossem  Ueberschusse  von  rauchender  HCl  ver- 
mischte Lsg.  von  FcgClg;  auch  durch  Erhitzen  von  TlCl  in  einem 
Strome  von  Fe^Cl^.  Lebhaft  zinnoberroth ;  in  konz.  heisser  HCl  lösL; 
kryst.  beim  Erkalten  in  kleinen,  luftbeständigen  Prismen;  wird  durch 
H>0  sofort  in  die  Komponenten  zerlegt,  muss  desshalb  mit  konz.  HCl 
gewaschen,  über  Ca(OH)^  und  durch  Erwärmen  im  CO^-Strome  ge- 
trocknet werden.  Aus  den  Auszügen  von  Röstflugstaub  wird  durch 
Zusatz  von  viel  rauchender  HCl  dasselbe  Doppelsalz  als  schwerer  rother 
Niederschlag  gefällt  (Wöhler  und  Ahrens,  A.  144.  250). 

Mit  Roseokobaltchlorid  (Purpureokobaltchlorid  ?)  gibt  es  ein 
in  orangefarbenen  Nadeln  kryst.  Doppelsalz  (Carstanjen,  J.  pr. 
102.  143). 

TlCl.AuClj  scheidet  sich  aus  heisser  wässeriger  Lsg.  von  TIC! 
auf  Zusatz  von  AuCI.j  in  glänzenden,  goldfarbigen,  in  HjO  wlösl.  Krrst. 
aus;  hinterlässt  in  hoher  T.  Thalliumgold  (Carstanjen). 
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Thalliumchlorid. 

T1C1,.H,0;  MG.  327,77;  100  ThJe.  enthalten  62,15  Tl,  32,37  Cl, 

5,48  H,0. 

Bildung.  Durch  Einwirkung  Ton  Cl  oder  von  Königswasser 
ttof  TlGl  entsteht  eine  sehr  zerfliessliche ,  auch  im  Vakuum  nicht 
trocknende  Masse,  die  alles  Tl  (Willm),  nur  einen  Theil  desselben 
(Werther)  als  TlCl,  enthält;  aus  unter  H,0  befindlichem  Tl  oder 
Tld  bildet  sich  beim  Einleiten  yon  Gl,  bis  PtCl^  keine  Fällung  mehr 
gibt,  eine  Lsg.  von  TIGI3,  die  durch  GO2  von  Gl  befreit,  beim  Ein- 
dampfen im  Yakuum  kryst.;  auch  durch  Lösen  von  Tl^Oj.H^O  in 
kalter  HGl. 

Eigenschaften.  Lange,  dicke,  farblose  Säulen;  verlieren  bei 
50  bis  60®  unter  geringer  Zersetzung  HgO;  bei  100®  entweicht  reich- 
lich Cl;  sehr  llösL,  zerfliesslich  Werther).  Die  Bildungswärme  für 
{Tl,Cl',Aq)  berechnet  Thomsen  (Thermochem.  Unters.  3.  354)  zu 
89250  cal. 

2TIOI3.I5H2O,  sehr  lan^e,  zerfliessliche  Nadeln,  wurde  einmal 
zofUlig  beobachtet  (Werther). 

Verbindungen  mit  Hetallchloriden  und  mitNH3.  TICI3.3KCI.2H2O 
entsteht  durch  Zusatz  von  EGl-Lsg.  zu  in  HGl  gelöstem  TlgOjj.H^O 
und  Verdunsten  (Rammeisberg,  B.  3.  362);  durch  Einleiten  von  Gl 
in  eine  Lsg.  von  Tl^Os.H^O  und  EGl  in  konz.  HGl  (G.  Neumann, 
A.  244.  329);  grosse,  glänzende,  farblose  Eryst.,  die  wie  alle  wasser- 
haltigen Doppelsalze  tetragonal  sind,  während  die  wasserfreien  rhombisch 
kiyst.  (Neu mann);  nach  Fock  (Z.  Eryst.  6.  161)  hexagonal,  mit 
L1GI9.3EGI.I  V'HjO  isomorph,  was  von  Wyrouboff  (Bl.  soc.  de  Min. 
1882.  Heft  2)  bestritten  wird,  üeber  dieses  und  die  anderen  Doppel- 
Balze  vergl.  auch  Nickles  (J.  Ph.  [4]  1.  28;  1.  c). 

TlOl3.3EbCl.2H2O,  grosse,  durchsichtige,  farblose,  quadratische 
Eryst.;  an  trockener  Luft  verwitternd;  lösl.  in  7,5  Thln.  H^O  von 
18^  in  1,6  Thln.  H,0  von  100«  (Godeffroy,  Z.  österr.  Apoth.-Ver. 
1880.  Nr.  9). 

TlCl3.3C8C1.2H,0  entsteht  wie  das  vorige;  lösl.  in  36,4  Thln. 
H,0  von  170,  in  3  Thln.  H,0  von  100<>  (Godeffroy  1.  c). 

Thalliumclüoridammoniak  TIGI3.3NH3  entsteht  durch  Zusatz  einer 
Lsg.  von  NH3  in  absolutem  Alk.  zu  einer  solchen  Lsg.  von  TlGl^; 
ftiis  konz.  kalter,  wässeriger  Lsg.  von  TIGI3  und  NH3;  durch  Eochen 
von  Tl^Oji.HgO  mit  konz.  Lsg.  von  NH4GI  bis  zur  vollständigen  Lsg. 
und  Zusatz  von  NH^,  wobei  reichlicher  weisser  Niederschlag  entsteht; 
durch  Einwirkung  von  trockenem  NH,  auf  trockenes  TlGl^  imter  Wärme- 
entwickelung. Weisser,  krystallin.  Niederschlag,  der  mit  wässerigem 
NH3,  dann  NH^ -haltigem  Alk.,  zuletzt  mit  absolutem  Alk.  gewaschen, 
im  Vakuum  getrocknet  wird.  Durch  H^O  erfolgt  sofort  Abscheidung 
von  TLOj.HjO;  wird  durch  HGl  in  T1G13.3NH^G1  verwandelt;  zerfällt 
durch  Erhitzen  in  TlGl,  NH^Gl  und  NH,  (Willm). 
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TICI,.3NH^C1  wird  durch  Lösen  von  TlCljj.SNHa  in  HCl  erhalten; 
gut  ausgebildete,  reguläre  Kryst.,  Uösl.;  die  beiden  Salze  scheinen  in 
allen  Verhältnissen  mit  einander  kryst.  zu  können  (Willm);  kiysL 
rhombisch  (Neumann  1.  c). 

TICI3.3NH4CI.2H2O  bildet  sich  bei  Zusatz  von  NH^Cl  zur  Lsg. 
von  TlCi^  in  Ae.  (Nickles  1.  c);  durch  Verdunsten  einer  mit  NH^Cl 
gemischten  Lsg.  von  TI2O3.H2O  in  HCl  (Kammeisberg);  farblose, 
völlig  durchsichtige,  rhombische  Tafeln  (gemessen)  (Nickles);  auB- 
gezeichnete,  quadratische  Kryst.  von  regulärem  Habitus  (Rammels- 
berg);  wird  am  Lichte  gelb,  auch  roth  von  TUOj.HjO;  llösl.  in  H,0, 
Alk.;  wird  durch  Alkalien,  Karbonate  leicht  zersetzt;  verliert  sein 
H.O  bei  100  ^ 

2TlCl3.3BeCl2,  rhombische  Tafeln  (Neumann  1.  c). 

TICI3.3TICI,  auchThalliumsesquichlorid  genannt,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Tl  im  Cl-Strome  (Lamy);  durch  Lösen  von  Tl  (Lamy), 
von  TlCl  (Crookes  imd  Church,  Ch.  N.  8.  1)  in  Königswasser,  Er- 
hitzen, bis  unter  Schmelzen  die  Cl-Entwickelung  aufhört,  und  üm- 
krystallisiren  aus  HCl-  oderHNOg-haltigem  HgO  (Lamy).  Nach  Werther 
entstehen  auf  diesem  Wege  nur  Gemenge  von  TICI3  und  TlCl,  keine 
bestimmte  Verbindung.  Durch  Fallen  eines  Gemenges  von  Tl^O,-  und 
TlgO-Salz  mit  HCl  (Willm).  Gelbe,  aus  schwach  sauren  Lsgn. 
orangegelbe,  sechsseitige  Blättchen  (Lamy),  ähnlich  demPbJ,  (Crookes 
und  Church  1.  c);  luftbeständig  (Werther);  schmilzt  zwischen  400 
und  500"  zur  dunkelbraunen  Flüss.,  die  unt^r  starker  Zusammenziehang 
zur  gelbbraunen  Masse  von  SG.  5,9  erstarrt  (Lamy);  löst  sich  in 
380,1  Thln.  H^O  von  15«  (Crookes),  in  346  Thhi.  von  17«  (Hebbel- 
ling),  in  52,9  Thln.  von  100«  (Crookes),  in  20  bis  25  Thb.  von 
100*'  (Lamy);  beim  Lösen  findet  sehr  geringe  Zersetzung  statt,  in 
HCl-haltigem  Hfi  dagegen  nicht  (Lamy);  zeigt  die  Reaktionen  der 
beiden  Oxyde. 

TICI3.TICI  entsteht  durch  Erhitzen  von  Tl  oder  TlCl  im  a-Strome 
bei  T.,  bei  der  der  Körper  dünnflüss.  ist;  blassgelbe,  wenig  zerfliess- 
liche  Masse,  leichter  schmelzbar  als  das  vorige;  durch  Erhitzen  in 
dieses  übergehend  (Lamy). 

2TICI3.CUCU  wird  durch  Verdunsten  der  gemischten  Lsgn.  er- 
halten. Grüne ,  matte  Kryst.  des  Salzes  neben  weissen  Prismen  (?) 
(Willm). 

Thallochlorat  TICIO3  entsteht  durch  Auflösen  von  metaUischem 
Tl  in  wässeriger  HCIO,;  durch  Vermischen  von  ges.  Lsgn.  von  TINO, 
und  KCIO3  (Crookes);  durch  Mischen  der  Lsgn.  von  TljSOi  rmi 
Ba(C103)2  (Muir,  Soc.  1876.  1.  857).  Lange,  wasserfreie  Nadeln 
(Crookes);  durch  Abdampfen  der  Lsg.  weisse,  undurchsichtige, 
mikroskopische  Kryst.  vom  SG.  5,5047  bei  9*^;  luftbeständig  (Muir). 
100  Thle.  H^O  lösen  bei  0«  2,80  Thle.  Salz,  bei  20«  3,92  Thle.,  bri 
50«  12,67  Thle.,  bei  80«  33,65  Thle.,  bei  100«  57,31  Thle.  (Muir). 
Die  wässerige  Lsg.  wird  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Cl-0* 
Verbindungen  gelb,  aus  dem  syrupdicken  Rückstande  sollen  farblose, 
glänzende  Kryst.  von  wasserhaltigem  Perchlorat  TlClO^.HgO  erhalten 
werden,  die  durch  HjO  und  Alk.  unter  Abscheidung  von  Tl^Oj.HjO 
zerfallen  (Crookes). 


^ 


Thalloperehlont    ThaUiumbromür.    Thalliambromid.  601 


Thalloperehlorat  TICIO^  entsteht  durch  Lösen  von  Tl  in  wässeriger 
Lsg.  von  HCIO^;  durch  Zersetzung  von  Tl^SO^  mit  BaCClOJ^;  beim  Ein- 
dampfen der  Lsg.  bilden  sich  wasserfreie,  durchsichtige,  glänzende,  nicht 
serfliessliche  Eryst.,  die  mit  ECIO4  und  (NHJCIO^  isomoi-ph  sind; 
rhombisch;  SG.  4,844  bei  15,5«  (Rosco6,  Soc.  [2]  4.  504).  S.  501« 
(Carnelley  und  O'Shea,  Soc.  [2]  45.  409);  zersetzlich  in  der  Nähe 
des  Sied,  des  Hg  unter  Schwärzung;  1  Tbl.  Salz  löst  sich  in  10  Thln. 
H,0  von  15«,  0,6  Thln.  von  100«;  in  Alk.  wlösl.  (Roscoe). 


Thallinm  nnd  Brom. 

ThaUiumbromür. 

TlBr;  MG.  283,46;  100  Thle.  enthalten  71,86  Tl,  28,14  Br. 

TlBr  bildet  sich  durch  direkte  Vereinigung  der  beiden  Elemente ; 
bei  Gegenwart  vonH^O  oder  Alk.  verläuft  dieselbe  energischer  (Nicki es, 
J.  Ph.  [4]  1.  28) ;  durch  Fällung  eines  Tl^O-Salzes  mit  EBr  als  weisser, 
deutlich  krystaUin.  Niederschlag,  viel  schwerer  lösl.  als  TlCl  (Willm). 
Weiss,  mit  einem  Stiche  ins  Gelbliche;  schmilzt  unter  Rothglut  (Croo- 
kes)  zur  dunkelgelben  Flüss.,  die  hellgelb  erstarrt,  dem  geschmolzenen 
TICÜ  ganz  ähnlich  ist  (Garstanjen).  SG.  7,54  bei  21,7«  (Glarke 
nach  Versuchen  von  Twitchell,  Am.  5.  240).  Die  Bildungswärme 
fBr  (Tl,Br)  =  41290  cal.,  für  (T10HAq,HBrAq)  bei  vollständiger  Fäl- 
lung =  27510  cal.,  fttr  (Tl«0,2HBr)  =  2TlBr  +  HgO  =  91820  cal. 
(Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  354). 

Thalliambromid. 

TlBr,;  MG.  442,98;  100  Thle.  enthalten  45,98  Tl,  54,02  Br,. 

TlBr,  entsteht  aus  mit  HgO  zum  Brei  angerührtem  TlBr  mit  Br 
anter  Erhitzung  und  allmählicher  Lsg.;  im  Vakuum  erstarrt  diese  zur 
gelben,  allmählich  sich  bräunenden,  krystallin.,  zerfliesslichen  Masse, 
die  noch  etwas  TlBr  enthält.  Gelbe,  verfilzte  Nadeln;  wenig  be- 
ständig; in  wässeriger  Lsg.  ziemlich  haltbar;  llösl.  in  Alk.  (Willm). 
Die  Büdungswärme  für  (Tl,Br»,Aq)= 46450  cal.,  für  (T10»H»,3HBrAq) 
bei  Bildung  einer  wässerigen  Lsg.  =  30680  cal.  (Thomsen,  Thermo- 
chem. Unters.  3.  354). 

TlBr3.KBr.2H,0  bildet  sich  aus  TlBr,  EBr  und  Br;  mit  dem 
MBE^-Salz  isomorph;  luftbeständig;  S.  bei  100^  (Nicki es). 

2TlBr3.3KBr.3H,0  wird  aus  TlBr,  H^O,  Br  und  KBr  erhalten; 
gelbliche  Eryst.,  anscheinend  regulär  (Rammeisberg,  B.  1870.  276). 

nBrj.SSH,  entsteht  durch  Fällen  einer  konz.  dkoholischen  Lsg. 
von  TlBr,  mit  a&oholischem  NH^  als  reichlicher,  weisser  Niederschlag, 
der  mit  Alk.  gewaschen  und  getrocknet,  unter  partieller  Zersetzung  schnell 
gelblich  wird;  wird  von  HjO  sofort  unter  Abscheidung  von  TljO^.H^O 


602  Thallium. 

zersetzt;   bei  100"  klebrig,   dunkelgelb;   in  höherer  T.  tritt  Zerfall  in 
NH3,  NH^Br,  Br  und  TlBr  ein  (Willm). 

TlBr3.HH^.Br.4H^0  entsteht  aus  TlBr,  NH^Br  und  Br,  auch 
durch  Mischen  von  ätherischer  Lsg.  von  TlBr,,  mit  Lsg.  von  NH^Br; 
gelbe,  verwitternde  Nadeln,  die  bei  100®  mehr  als  ^'H^O  (Nickles 
1.  c),  im  Vakuum  SHgO  verlieren,  bei  100®  konstant  sind  (Willm); 
schmilzt  im  Krystallwasser. 

TlBr2,.NH4Br.2H20  wird  wie  voriges  erhalten;  rhombische  Tafeliu 
bisweilen  scheinbar  hexagonal;  schmilzt  im  Krystallwasser  (Nicklis). 

TlBr^.BTlBr,  auch  Thalliumsesquibromid  genannt,  entsteht 
durch  Fällimg  einer  in  passenden  Verhältnissen  gemischten  Lsg.  von 
TI2OJ,-  und  Tl^O-Salz  mit  KBr;  durch  Mischen  einer  Lsg.  von  TlBr, 
mit  der  erforderlichen  Menge  TlBr;  durch  Zersetzung  von  TIBrj.TlBr 
mit  kochendem  H^O  nach:  3(TlBr3.TlBr)  =  2TlBr3H-TlBr3.3TlBr. 
Rothe,  sechsseitige  Blättchen,  durch  H^O  zum  Theil  zersetzlich,  daher 
mit  verd.  Alk.  zu  waschen;  beim  Erhitzen  bei  Luftabschluss  werden 
sie  schwarz,  gelb,  dann  braun,  schmelzen  und  liefern  dabei  in  der 
Hitze  braunes,  nach  dem  Erkalten  gelbes  Sublimat  neben  freiem  Br 
(Willm). 

TlBTg.TlBr  entsteht  durch  Zusatz  von  TlBr  zur  wässerigen  Lsg. 
von  TlBry  und  theil  weise  Reduktion;  beim  Erkalten  der  heissen  Lsg. 
lange,  gelbe  Nadeln,  unter  dem  Mikroskope  als  quadratische  Prismen 
erscheinend;  durch  HoO  zersetzlich  unter  Bildung  von  TlBr^.STlBr; 
wird  durch  SOg  zu  TlBr  reduzirt;  bei  100*^  ist  das  Gewicht  konstant 
(Willm). 

Thallobromat  TlBrO^  wird  durch  Zusatz  der  Lsg.  von  EBrO^  za 
T1N0.J  erhalten.  Weisser,  in  warmem  HgO  ziemlich  wlösl.  Nieder^ 
schlag;  aus  heisser  Lsg.  kryst.  feine  Nadeln;  im  trockenen  Rohre  erh. 
unter  schwacher  Verpuffung  zersetzlich  mit  Hinterlassimg  eines  schwarfen 
Rückstandes;  bei  100*^  wird  es  röthlich,  dann  schwarz,  unlösl.  in  H,0 
(Oettinger,  On  the  combin.  of  Thallium.  Berlin  1864.  20). 


ThaUinm  nnd  Jod. 

Thalliumjodür. 

TU;    MG.  330,24;   100  Thle.  enthalten  61,68  Tl,  38,32  J. 

TU  wird  durch  Erhitzen  von  Tl  mit  J,  durch  Fällen  von  T1,0- 
Salzen  mit  KJ  erhalten  (Cr 00k es).  Aus  verd.  Lsgn.  gefäUt  citronen- 
gelb,  aus  heissen  konz.  Lsgn.  orangegelb,  jedoch  bald  sich  lichter 
färbend;  aus  heisser  Lsg.  in  ELaliumacetat  gefallt  bleibend  orangegdbe, 
mikroskopische,  reguläre  Krjst.  (Wert her);  bisweilen  grüngelb,  nach 
einiger  Zeit  citronengelb  werdend  (Willm);  heiss  gefälltes  TU  wird 
in  HgO  suspendirt  dem  direkten  Sonnenlichte  ausgesetzt  grQn  ohne 
Aenderung  der  Zusammensetzung,  durch  Jodwasser,  KJ  wieder  gelb; 
durch  Erhitzen  wird  die  trockene,  grüne  Verbindung  zuerst  gelb,  bei 
stärkerem  Erhitzen   orangeroth,   beim  Schmelzen   und  Sublimiren  ent- 


V    ** 
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stehen  durchsichtige,  rothe  Kryst.,  die  nach  längerer  Zeit  gelb  werden 
(Knösel,  B.  18*^.  576,  898);  aus  Lsg.  in  heissem  KOH  glänzende, 
raihe  Erystallblättchen ,  die  nach  einiger  Zeit  gelb  werden  (Willm). 
1  ThL  TU  braucht  zur  Lsg.  4450  Thle.  H^O  von  15  ^  842  Thle.  von 
100«  (Crookes),  20000  Thle.  von  13,5^,  14654  Thle.  von  19,4«, 
11954  Thle.  von  20^  10842  bis  9110  Thle.  von  23,4^  5407  Thle.  von 
45*  (Werther),  11676  Thle.  von  16  bis  17^  804  Thle.  von  100« 
(Hebberling),  16000  Thle.  von  16«  (Lamy).  In  KJ-Lsg.  viel  schwerer 
l0aL  als  InH^O,  ebenso  in  Essigsäure  (Carstanjen);  1  Thl.  TU  löst 
»eh  in  66336  Thln.  Alk.  von  85%  bei  13,4«  (Werther),  in  18934  Thk. 
▼on  98>  bei  19<>  (Hebberling). 

SG.  des  gefällten  TU  7,072  bei  15,5*  (Clarke  nach  Versuchen 
Tcm  Twitchell,  Am.  5.  240),  des  geschmolzenen  7,056  (Lamy). 
Bei  190^  schön  scharlachroth  (Hebberling),  schmilzt  bei  höherer  T. 
zur  schwarzrothen  Flüss.  (Crookes,  Werther),  die  zur  rothen,  gelb 
werdenden,  krystallin.  Masse  erstarrt  (Hebberling,  Enösel  1.  c);  in 
noch  höherer  T.  unter  theilweiser  Zersetzung  subUmirbar  (Crookes); 
Sied-  806  bis  814«  (Carnelley  und  Williams;  Soc.  33.  281).  Die 
Bildungswärme  für  (T1,J)  =  30180  cal.,  filr  (TlOHAq ,  HJAq)  bei 
Tollständiger  Fällung  =  31610  cal.,  für  (T1«0,2HJ)  =  2TU  +  H,0 
=  98560  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  354). 

Durch  verd.  HCl,  H2SO4,  Alkalien  wird  TU  nicht  zersetzt;  durch 
Terd.  HNOs  beim  Sied.,  durch  konz.  in  der  Kälte  unter  Abscheiduqg 
Ton  J  (Hebberling);  Königswasser,  auch  Cl  lösen  es,  ohne  dass  J  frei 
wird  (Willm);  mit  Zn  und  KOH,  mit  AgNO^,  und  NH3  gekocht, 
wird  es  vollständig  zersetzt;  mit  KCN  geschmolzen  Uefert  es  reines  Tl 
(Werther). 

Thalliumjodid. 

TIJ3;  MG.  583,32;  100  Thle.  enthalten  34,92  Tl,  65,08  J. 

Aus  Tl  mit  J  und  Ae.  entsteht  eine  braune  Lsg.  von  TU«,  die 
allmählich  rhombische  Kryst.  abscheidet  (Nicki es,  J.  Ph.  [4]  1.  25); 
aus  TljOj-Salz  entsteht  mit  KJ  ein  Gemenge  von  TU  und  J  (Werther), 
vielleicht  ein  unbeständiges  TIJ3  (Willm).  Sehr  llösl.  in  Ae.;  enthält 
freies  J,  bläut  Stärkepapier;  wird  an  der  Luft  und  im  Lichte  unter 
Verlust  von  J  gelb  unter  Beibehaltung  der  Krystallform ;  in  Roth- 
glut sublimirt  eine  orangegelbe  Verbindung,  wohl  TU  (Nicki es).  Die 
Bfldungswärme  von  (T1,J',  Aq)  wäre  10820  cal.  (fictive  Reaktion; 
Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  354). 

TU3.KJ  entsteht  durch  Kochen  von  TU  mit  alkoholischer  Lsg. 
von  EJ  und  J^  bis  zur  vollständigen  Auflösung;  die  ganz  konz.  Lsg. 
setxt  grosse,  schwarze,  im  durchfallenden  Lichte  granatrothe,  kubische 
Kryst.  ab;  zum  tiefrothen  Pulver  zerreiblich,  aus  Alk.  umkrystallisir- 
b«r;  wird  durch  H^O  unter  Freiwerden  von  J  zersetzt;  bei  Abschluss 
der  Luft  haltbar;  zerfällt  bei  50  bis  60^  in  TU,  J  und  KJ;  wird  bei 
100 •  Tollständig  zersetzt;  im  Vakuum  von  konstantem  Gewichte  (Willm, 
auch  Johnson,  Soc.  33.  183). 

2TU8.3XJ.3H,0  entsteht  aus  TU,  H^O,  J  und  KJ;  schöne,  stark 
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glänzende,  schwarze,  regultlre  Octaeder  mit  Würfelflächen,  mit  rother 
Farbe  durchscheinend,  zum  rothen  Pulver  zerreiblich;  wird  von  HjO 
theilweise  unter  Abscheidung  von  TU  und  J  zersetzt  (Rammeis- 
berg,  B.  1870.  276). 

TIJ3.HH4J.  Darstellung  nicht  angegeben;  rothe  Tafeln,  durcli 
H2O  zersetzlich;  verliert  bei  100^  2  At.  J  und  wird  gelb  (Nickles  I.e.). 

TlJj,.5TU  entsteht  durch  Erwärmen  von  TU  mit  konz.  HJ  und 
J  imd  Abdampfen  bei  70*^  zur  Trockne;  durch  Digestion  von  TU  mit 
überschüssiger  Lsg.  von  J  in  Ae. ;  durch  Lösen  von  TU  in  einer  Lsg. 
von  J  in  absolutem  Alk.,  Verdunsten  über  H2SO4  und  Auswaschen  des 
Rückstandes  mit  absolutem  Alk.;  durch  Fällen  eines  lösl.  Tl^O^^-Salies 
mit  TIJ3.EJ;  durch  längeres  Stehen  der  Lsg.  bilden  sich  grössere 
Kryst.,  aus  verdünnteren  Lsgn.  entsteht  ein  deutlich  krystallin.,  glänzen- 
der Niederschlag,  der  aus  mikroskopischen,  völlig  undurchsichtigen, 
rhombischen  Tafeln  besteht.  Durch  Kochen  mit  Alk.  tritt  Zersetzung 
in  TU  ein;  KJ  verhält  sich  ähnlich;  SOg  scheidet  ebenfalls  TU  ab; 
durch  Zn  und  NH3  wird  alles  Tl  gefällt,  das  J  vollständig  gelöst 
(Jörgensen,  J.  pr.  [2]  6.  82;  vergl.  auch  Knösel,  B.  1874. 
576,  893).  ■    . 

2  TIJ3 .  CuJg .  4NH3.  Durch  massiges  Uebersättigen  einer  Lsg.  von 
TU  in  mit  J  versetzter  HJ  mit  NH3  und  Zusatz  derselben  zu  einer 
schwach  erw.,  ziemlich  verd.  Lsg.  von  (NH4)2Cu(S04)2  fedlen  schlHie 
glänzende,  braunrothe,  oft  1  cm  lange  Nadeln  aus,  die  schnell  mit  H,0 
zu  waschen  und  über  CaCl^  zu  trocknen  sind;  bei  längerem  Waschen 
mit  HgO,  auch  durch  NH^^,  in  dem  die  Verbindung  zum  Theil  lösL  ist, 
zersetzlich;  in  Alk.  mit  grüngelber  Farbe  lösl.;  bei  120®  tritt  Zer- 
setzung ein,  der  Rückstand  besteht  aus  TU  und  CujJ ;  beim  Erwärmen 
mit  Zn  und  H^O  geht  alles  J  in  Lsg.,  Tl  und  Gu  werden  als  HetaDe 
gefällt  (Jörgensen  1.  c). 

Thallojodat  TIJO3  entsteht  durch  Vermischen  von  Lsgn.  von  TlNOj 
und  KJO3  als  weisser,  auch  in  warmem  H^O  wlösl.  Niederschlag,  kryst. 
beim  Erkalten  der  wässerigen  Lsg.  in  feinen  Nadeln  (Oettinger.  Oo 
the  combin.  of  Thallium.  Berlin  1864.  20);  aus  TlOH  mit  L^.  von 
HJO3  oder  eines  lösl.  Jodates ;  kaum  lösl.  in  HjO,  schwerlösl.  in  HNOj, 
(Rammeisberg,  B.  1870.  276);  bis  150"  unverändert,  schmilzt  in 
höherer  T.  zur  braimen  Flüss.,  entwickelt  J  und  0,  wobei  TU  sublinrirl 
und  TlgO  zurückbleibt  (Rammeisberg);  wird  beim  Erhitzen  unter 
Entwickelung  von  J  zersetzt,  lässt  geschmolzenes  TU  und  einen 
schwarzen  Körper,  wahrscheinlich  TI3O3  zurück  (Oettinger);  aus  der 
wässerigen  Lsg.  fallt  NaHSO.,  TU  (Rammeisberg);  in  HCl,  H^SO^ 
wenig  NH3,  in  heisser  HNO3  ^ösL,  in  Alk.  unlösl.  (Oettinger). 

Thallijodat  2Tl(JOj,)3.3H20  wird  durch  Erwärmen  von  frisch 
gefälltem  TlgO^-HgO  mit  wässeriger  Lsg.  von  HJOjj  als  bräunlich- 
graues, schweres,  krystallin.,  durch  H^jO  unveränderliches,  in  HKOj 
schwerlösl.  Salz  erhalten ;  beim  Erhitzen  verliert  es  HjO ,  verhält  sich 
sonst  wie  TIJO,, ;  durch  Alkalien  leicht  zersetzlich  (Rammeisberg Lc.)* 

Thalloperjodat.  Aus  TlOH-Lsg.  und  Ueberjodsäure  oder  durch 
Wechselwirkung  von  TlgO-Salzen  und  K4J2O9.3ILO  entsteht  ein  weisser, 
bald  gelb  werdender  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  in  ein  Gemenge 
von  TIJO.,  und  Tl(J0j,)3  übergeht  (Rammeisberg  1.  c). 
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ThaUipeijadat  STl^Oj.JjO^.aOHgO  oder  lOTlgO^.SJaO^.OOH^O 
entsteht  durch  Eintragen  von  TljOa.HjO  in  eine  Lsg.  von  Ueberjod- 
sfture;  schweres,  hellbraunes  Pulver  (Rammeisberg  1.  c.)- 


ThaUium  und  Flnor. 

Thalliomflaorttr  TlFl  entsteht  durch  Absättigen  von  wässeriger 
HFl  mit  TlfCO,  und  Sublimiren  des  wasserhaltigen  Salzes  in  einem 
Strome  von  HFl  als  glänzend  weisses,  am  Lichte  sich  schwärzendes, 
kiystallin«  Sublimat  (Kuhlmann,  G.  r.  58.  1037);  durch  Lösen  von 
TlOH  in  wässeriger  HFl,  Abdampfen  zur  Trockne  imd  Verdunsten  der 
w&Bserigen  Lsg.  als  stark  glasglänzende,  farblose  Octaeder  (Buchner, 
JL  W.  52.  2.  Abth.  644).  1  Thl.  löst  sich  in  1,25  Thln.  H^O  von  15  ^ 
Tiel  weniger  in  heissem  HgO,  wlösl.  in  Alk. ;  die  Lsg.  reagirt  alkalisch ; 
schmilzt  beim  Erhitzen,  erstarrt  farblos,  krystallin.;  in  höherer  T. 
flüchtig,  färbt  sich  im  Lichte  violett;  an  der  Lufi;  unveränderlich 
(Buch n er  L  c). 

2T1F1.H,0  (?).  Das  Metall  wird  von  HFl  nur  schwer  angegriffen; 
durch  Lösen  von  Tl^CO^  in  wässeriger  HFl  entsteht  wasserhaltiges, 
am  Lichte  unveränderliches,  in  klinorhombischen  Prismen  (Descloi- 
xeaux)  kryst.  Salz,  das  nach  dem  Umkrystallisiren  noch  sauer  reagirt, 
an  der  Luft  unter  Abgabe  von  HFl  sich  zersetzt  (Kuhlmann  1.  c); 
beim  Abkühlen  einer  Lsg.  von  Tl^CO^  in  HFl  scheiden  sich  schöne,  weisse, 
hezagonale,  zerfliessliche  Tafeln  ab,  die  Glas  angreifen;  beim  Erhitzen 
schmelzbar  und  flüchtig;  bei  100 ^  geben  sie  5,3  >  H^O  und  HFl  ab, 
berechnet  für  2T1F1.H,0  3,88>  H,0  (Willm). 

TlFl.HFl.  Das  saure  Salz  wird  durch  Verdunsten  einer  mit  über- 
schüssiger wässeriger  HFl  versetzten  Lsg.  von  TlFl  in  Form  von  luft- 
bestftn£gen,  glänzenden,  regulären  Kryst.  erhalten;  unveränderlich  bei 
lOO*,  gibt  in  höherer  T.  TlFi  und  HFl;  lösl.  in  gleichen  Theilen  H^O 
nur  sauer  reagirenden  Flüss.  (Buchner  1.  c.)'. 

TlPlj  (?).  Durch  Lösen  von  frisch  gefälltem  TlgOg .  H,0  in  konz. 
HU,  auch  aus  T1(N03)3  mit  HFl,  entsteht  eine  in  H^O,  kalter  HCl 
uilösL  dunkelolivengrüne  Substanz;  in  höherer  T.  braim  werdend, 
schmelzbar,  beim  Erkalten  weiss  erstarrend ;  in  hoher  T.  flüchtig,  viel- 
leicht ab  TlFl  (Willm). 


ThaUium  und  Schwefel. 

ThaUinmsulfQr. 

TljS;  MG.  439,38;  100  Thle.  enthalten  92,72  Tl,  7,28  S. 

Bildung.  Durch  Fällen  einer  alkalischen  oder  essigsauren  Lsg. 
von  TljO  mit  H,S  oder  (NH4)2S  (Crookes;  Lamy)  als  amorpher 
Niederschlag;  aus  einer  mit  einer  Spur  H^SO^  angesäuerten  Lsg.  von 
T1,S04  in  der  Kälte  mitH^S  krystallin.  (Hebberling);  durch  Schmelzen 
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von  amorphem  TlgS  oder  von  Tlj  mit  S,  v^ozu  Gebläsefeuer  erforderlich 
ist,  als  krystallin.  Masse  (Carstanjen,  J.  pr.  102.  65,  129);  bei  längerem 
Kochen  einer  alkalischen  Tl^O-Salzlsg.  mit  Na^SjOs  (Carstanjen); 
durch  Reduktion  von  TlgSO^  mit  KCN  (Crookes). 

Eigenschaften.  Tiefbrauner  (Crookes),  schwarzer  (Lamy) 
Niederschlag,  beim  Kochen  sich  leicht  zusammenballend;  durch  Schmelzen 
schwarze,  glänzende,  spröde,  krystallin.  Masse,  jedoch  keine  deutUchen 
Kryst.  (Carstanjen);  das  aus  TI2SO4  mit  H^S  dargestellte  bildet  kleine, 
stark  glänzende,  schwarzblaue  Blättchen,  mikroskopische  TetraSder  und 
Zwillinge,  ist  schwerer  oxydirbar  als  amorphes  (Hebberling);  unlöaLin 
HgO,  (NH4)2S,  NH3,  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien,  KCN^  wldsL  in 
wässeriger  Oxalsäure  (Crookes),  Essigsäure  (Crookes;  Hebberling). 
llösl.  in  HsS04,HN03  (Crookes ;  Willm),  schwerer  lösl.  in  HCl  (Crookes): 
an  der  Luft  oxydirbar  zu  Tl^SO^  (Lamy).  Durch  Erwärmen  veiglimmt 
feuchtes  Tl^S  mitunter  bei  T.  des  Wasserbades  (Hebberling);  bei  Luft- 
abschluss  erh.  schmilzt  es  in  hoher  T.  (Carstanjen);  beim  Glfihen  im 
H-Strome  wird  es  zersetzt  (Carstanjen).  SG.  des  geschmolzenen  ca.  8 
(Lamy).  Die  Bildungswärme  fiir  (TISS)  =  21660  cal.  (Thomscn, 
Thermochem.  Unters,  o.  354);  bei  Büdung  aus  Nitrat  nach  (2TlN0'Aq, 
H*SAq)  =  14190  cal.,  aus  Oxydul  nach  (T*0,H»SAq)  =  38460  cäL 
(Thomsen,  J.  pr.  [2]  19.  1).  Vereinigt  sich  mit  Tl^Sg  zu  mehreroi 
Verbindungen  (Carstanjen;  R.  Schneider). 


Thalliomsulfid. 

TlgS,;  MG.  503,34;  100  Thle.  enthalten  80,94  Tl,  19,06  S. 

Entsteht  nur  durch  Zusammenschmelzen  Ton  Tl^  mit  mehr  ab 
3  At.  S  und  Verdampfen  des  Ueberschusses  bei  Luftabschluss  (Car- 
stanjen); ob  der  durch  Fällung  einer  ammoniakalischen  Lsg.  von 
TI2O0  mit  HjS  oder  (NH4)gS  entstehende  braune  Niederschlag  (Strecker, 
A.  lob,  207),  der  beim  Kochen  imter  H^O  zur  metallglänzenden  Kugel 
schmilzt,  TI2S3  ist,  ist  fraglich.  Schwarze,  amorphe,  leicht  schmelzbare 
Masse;  bei  Sommer-T.  weich,  zu  Fäden  ziehbar,  unter  12**  spröde,  Ton 
glasigem  Bruche ;  verd.  HgSO^  löst  nur  in  der  Wärme  ohne  Abscheidimg 
von  S;  gibt  an  CS^  keinen  S  ab;  zersetzt  sich  beim  Glflhen  im 
H-Strome  (Carstanjen). 

Verbindungen  mit  Hetallsulfiden.  Tl^Ss.K^S  entsteht  durch  Za- 
sammenschmelzen  von  1  Thl.  TI2SO4  oder  TlCl  mit  6  Thln.  trockenem 
KgCOg  und  6  Thln.  S  über  dem  Gebläse  und  Behandeln  der  erkalteten 
Schmelze  mit  HgO.  Dunkelcochenillerothes  Krystallpulver ,  aus  scharf 
ausgebildeten,  gelbrothen,  durchsichtigen,  quadratischen  Tafeln  bestehend, 
von  lebhaftem  Glänze;  SG.  4,263;  bei  gewöhnlicher  T.  lufbbestandig; 
schmilzt  beim  Erhitzen  zur  schwarzbraunen  Flüss.,  die  bei  schwacher 
Rothglut  nur  eine  Spur  S  abgibt,  beim  Erkalten  undeutlich  krystallin. 
erstarrt;  beim  Erhitzen  im  H-Strome  entweicht  die  Hälfte  S  unter 
Bildung  von  TUS  und  KgS  (Schneider  1.  c);  an  der  Luft  erh.  fSiW 
es  sich   dunkel   schwarzbraun;   sintert,   ohne   zu  schmelzen,  stark  zu- 
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sumnen;  oxydirt  sicli  dabei  theilweise  zu  Sulfat;  HgO,  auch  heisse 
NH^-Pltl88.  und  KOH-Lsg.  sind  ohne  Wirkung;  HCl,  auch  verd.  HgSO^ 
senetisen  es  beim  Erwärmen  unter  Entwickelung  von  HgS  und  Ab- 
acheidimg  Yon  Tl,S-haltigem  TlCl;  heisse  HNO3  scheidet  S  ab;  AgN03 
fiürbt  die  Verbindung  stahlblau,  wobei  Ag  an  Stelle  des  K,  theilweise 
auch  des  Tl  tritt,  ohne  jedoch  die  Form  der  Eiyst.  zu  verändern. 

2TLS3.T1,S  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Thl.  Tl^SO^ 
mit  6  Tmn.  trockenem  Na^COg  und  6  Thln.  S  über  dem  Gebläse ;  nach 
dem  Erkalten  gibt  die  homogene,  braune  Masse  beim  Behandeln  mit 
BLO  ein  gelbes  Pulyer,  das  sich  zuerst  in  ein  Haufwerk  voluminöser 
necken,  frei  von  Na^S,  sodann  in  ein  dunkelbraimes,  amorphes,  glanz- 
loeeSf  an  der  Luft  beständiges  Pulver  verwandelt;  bei  Luftabschluss 
schmilzt  es  ohne  Abgabe  von  S  und  erstarrt  krystallin. ;  bei  stärkerem 
ErliitKen,  besonders  im  H-Strome  erfolgt  Abgabe  von  S  und  Bildung 
▼on  TlyS ;  durch  Säuren  wird  es  zersetzt  unter  Abscheidung  von  S  und 
Entwickelung  von  HjS  (R.  Schneider,  J.  pr.  [2]  9.  209;  10.  55). 

T^Sj.n^S  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  2  At.  Tl  mit 
mehr  tSa  1  und  weniger  als  3  At.  S  als  leicht  schmelzbare,  schön 
kxyst.  Verbindung  von  wechselndem  Gehalte  an  TljSj  und  TlgS  er- 
halten; im  H-Strome  bei  höherer  T.  zersetzlich  (Carstanjen). 

8T1,S,.5T1,S,  durch  Fällen  von  TICI3.3TICI  mit  (NHJgS  entstehen- 
der braunschwarzer  bis  schwarzer  Niederschlag,  viel  leichter  schmelz- 
bar als  Tlj^S;  kryst.  beim  Erstarren  der  geschmolzenen  Verbindung  in 
grossen,  grauschwarzen  Säulen;  verd.  H^SO^  zersetzt  es  in  der  Kälte 
fast  nicht,  in  der  Wärme  nur  langsam  (Carstanjen). 
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Tl^S^Os  fallt  aus  nicht  zu  verd.  Lsgn.  von  Tl^O-Salzen  mit  Na^SgO, 
als  weisser,  krystallin.  Niederschlag,  lösl.  in  siedendem  HgO,  beim  Ab- 
kühlen daraus  kryst.  (Crookes;  Hebberling). 

2Tl,S,0,.3Ha2S208.8H90  entsteht  auf  Zusatz  von  Na^S^Os  zu 
uemlich  konz.  Lsg.  von  TINO3,  bis  der  erst  entstehende  Niederschlag 
sich  wieder  löst;  kryst.  in  langen,  weissen,  seidenglänzenden  Nadeln 
(Jochum,  Inaug.-Diss.  Berlin  1875). 

211,8,03. 3 Ha^SjOs.lOHgO  scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  Lsg. 
Ton  TlCl  in  kochender  Lsg.  von  NagSgO,  in  langen,  seidenglänzenden, 
verfilzten  Nadeln  ab,  die  mit  kaltem  H^O  gewaschen  werden;  aus 
heissem  H,0  umkrystallisirbar;  bei  120^  wasserfrei,  beim  Glühen  bei 
Luflabschluss  entstehen  Na^S,  Na^SO^  und  geschmolzenes,  lebhaft  glän- 
lendes,  schwer  oxydirbares  T1,S  (Werther). 


Thallosulfit. 

T^SOs  bildet  sich  beim  Vermischen  einer  heissen  Lsg.  von  20  g 
TljSO^  in  80  ccm  H2O  und  einer  40*^/oigen  Lsg.  von  13  g  Na^SOg  als 
femkömiger,  krystallin.  Niederschlag,  der  aus  kurzen,  derben  Säulen 
besteht,  durch  Abgiessen  der  überstehenden  Flüss. ,  Dekantiren  mit 
50^/oigem  Alk.   und  Waschen   mit  absolutem  Alk.   auf  dem  Saugfilter 
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gereinigt  wird.  Weiss,  mit  einem  Stiche  ins  Gelbliche,  lösl.  in  30  Thln. 
HgO  von  15,5",  reichlich  lösl.  in  heissera  HgO;  krjst.  aus  wässeriger 
Lsg.  in  federförmig  vereinigten  Nadeln;  SG.  6,4273  bei  19,8*;  in 
50  "/oigem  Alk.  wlösl.  Durch  Erhitzen  im  H-Strome  wird  es  dunkel- 
gelb, dann  plötzlich  schwarz  unter  Bildung  von  TlgSO^,  Tl^S  und  metal- 
Uschem  Tl  (Seubert  und  Elsen,  Z.  anorg.  Ch.  2.  434). 


Thallosulfat. 

TlgSO^;  MG.  503,22;  100  Thle.  enthalten  84,13  TlgO,  15,87  SO,. 

Bildung.  Beim  Abdampfen  der  Lsgn.  von  TlCl  oder  TINO- 
mit  HgSO^  (Crookes);  durch  Lösen  von  Tl  in  heisser  H^SO^  (Lamj). 
Nach  Krause  (D.  217.  323)  sollen  beim  Kochen  von  TlCI  mit  vwd. 
Lsg.  von  NajjSO^  Tl^SO^  und  NaCl  entstehen;  nach  Nietzki  (D.  219. 
262)  ist  das  nicht  der  Fall,  sondern  es  löst  sich  TlCl  in  Na^SO^- 
Lsg.  nur  reichlicher  als  in  reinem  H^O,  beim  Abkühlen  kryst.  alles  TlCl 
bis  auf  0,4  ®/o  wieder  aus. 

Eigenschaften.  Schöne,  farblose  Prismen  (La my),  mit  K^SO^ 
und  (NHJgSO^  wahrscheinlich  isomorph  (Pasteur,  A.  ch.  [3]  67.  408; 
Descloizeaux);  über  Messungen  der  rhombischen  Kryst.  verffl.  v.  Lang 
(A.  128.  76),  Werther  (1.  c),  Descloizeaux  (A.  ch.  [4]  17.  313). 
SG.  für  kryst.  6,603,  für  geschmolzenes  und  erstarrtes  6,77  (Lamy). 
1  Thl.  löst  sich  in  21,1  Thln.  H^O  von  Ib^  (Crookes),  in  20,8  Thln. 
von  18«,  in  8,7  Thln.  von  ß2^  (Lamy),  in  5,4  Thln.  von  lOtf»  (Crookes). 
in  5,22  Thln.  von  101,2«  (Lamy);  die  Lsg.  reagirt  neutral.  Die  Bil- 
dungswärme für  (TP,S,0*)  =  220980  cal.,  für  (T1«,0«,S0«)  =  149900 
cal.,  für  (T1-0,S0^)  =  75500  cal.,  für  (2T10H  Aq,H«SO*Aq)  =  31130 
cal.;  die  Lösungswärme  :^  —  8280  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters. 
3.  354).  Dekrepitirt  beim  Erhitzen  (Lamy),  nicht  (Carstanjen);  bei 
Rothglut  schmelzbar  ohne  Zersetzung,  zum  durchsichtigen  (Hase  er- 
starrend (Lamy);  im  verschlossenen  Gefässe  längere  Zeit  heller  Botb- 
glut  ausgesetzt,  verliert  es  nicht  an  Gewicht  (Crookes),  im  offenen  Ge- 
fässe oder  über  dem  Gebläse  erh.  entwickelt  es  SO^  und  gibt  TLO^ 
(Carstanjen);  kleine  Mengen  sind  im  oflfenen  Pt-Tiegel  über  dem  Ge- 
bläse binnen  20  Minuten  ganz  flüchtig  (Boussingault,  C.  r.  64.  1159): 
im  H-Strdhie  geglüht  schmilzt  es,  schwärzt  sich,  entwickelt  S  nDd 
hinterlässt  ein  Gemenge  von  Tl,  Tl^S  und  unverändertem  TljSO^  (Car- 
stanjen); mit  KCN  geschmolzen  liefert  es  metallisches  Tl  (Crooke8l. 

ThaUohydrosulfat ,  Saures  Sulfat  TIHSO^ . 3 H^O.  Beim  Ein- 
dampfen von  TlCl  oder  TI2SO1  mit  HgSO^  entsteht  ein  saures  Sah 
(Crookes);  auch  beim  Erhitzen  von  TUCSOJa.THgO  auf  400^  indem 
aus  der  geschmolzenen  Masse  0  und  SO3  entweichen  (Lamy);  setit 
sich  aus  stark  sauren  Lsgn.,  nach  Monaten  (Oettinger,  On  the  combin. 
of  Thallium ;  Berlin  1864.  26) ,  auch  schon  nach  wenigen  Tagen  ab, 
nachdem  zuerst  Tl2S0^  auskryst.  ist  (Carstanjen);  aus  einer  Lsg.  von 
Tl  in  überschüssiger  konz.  HoSOj  wird  es  durch  wenig  H^O  als  weisses, 
scheinbar  amorphes  Pulver  gefällt  (Carstanjen).  Schmilzt  zueret 
ruhig,  entwickelt  sodann  HgSO^  und  hinterlässt  TUSO^  (Carstanjen), 
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Verbindiingen  mit  Sulfitten.  Tl3S04.])CgS04.6H2&  entsteht  durch 
Terdussten  der  gemischten  Lsgn.  (Wilim);  farblose,  monokline,  iufb- 
bestfindige  Ejryst.  (Werther);  schmilzt  weit  imter  Bothglut,  zersetzt 
irieb  erst  in  lebhafter  Glühhitze ;  in  H^O  llösl. ;  zersetzt  sich  beim  Um- 
IbrjBtallisiren  fast  ganz  (Werther),  nur  theilweise  (Wilim). 

TljBO^  •  ZnSO^  .  6H|0  kryst.  aus  äquimolekularen  Mischungen 
{Wilim),  nur  bei  ^Wendung  von  viel  überschüssigem  ZnS04  (Werther), 
Udet  sich  mitunter  bei  der  Fällung  von  Tl  aus  Tl^SO^  mit  Zn  (Wilim). 
Fmrblose,  lebhaft  glasglänzende,  lufbbeständige ,  monokline  Kryst.; 
Messungen  derselben  bei  Werther  (J.  pr.  92.  633)  und  Descloizeaux 
(A.  eh.  [4]  17.  315).  Bei  120<>  H,0-frei,  bis  300^  nicht  zersetzlich, 
admulzt  unter  Bothglut;  zersetzt  sich  in  noch  höherer  T.  (Werther). 

TlsSO^.OnSO^.GHiO,  kleine,  blassgrüne,  monokline  Ej-yst.;  beim 
TTmkrystallisiren  sehr  zersetzlich;  verliert  sein  H,0  bei  100^  zum  Theil, 
bei  185^  ist  es  wasserfrei  (Wilim,  A.  eh.  [4]  5.  55). 

3x1,804.062(804)9  bildet  sich  durch  Vermischen  der  ges.  Lsgn. 
1>eider  Salze  als  feinkörnig  krystallin.  Niederschlag  (Zschiesche, 
J.  pr.  107.  98). 

11,804. 06,(804)3. 2 HjO  fällt  aus  massig  verd.  Lsg.  von  TI3SO4  und 
fiberochüssigem  Ce,(S04)3  beim  Erwärmen;  kömige  Erystallkrusten 
iZschiesche  1.  c;  Delafontaine,  Wurtz  Dictionn.  Paris  1869. 
i.  797). 

3Tl,804.Bi,(804)3  und 

11,804. 1)1,(804)3. 2 HyO  entstehen  wie  die  entsprechenden  Ce-Ver- 
limdiingen  (Zschiesche  1.  c). 

ThaUiumalaon,  T1,S04.A1,(S04)3.24H,0  findet  sich  in  Spuren 
im  Kaliumalaun  von  der  Lisel  Yulcano  (Gossa,  G.  1878.  235);  kryst. 
leicht  aus  der  gemischten  Lsg.  von  Thallosulfat  und  Aluminium- 
mlfSat;  bildet  sich  auch  aus  metsdlischem  AI  in  Lsg.  von  TI2SO4  (Cossa, 
NnoTO  Cimento  [2]  3.  75).  Glänzende,  farblose,  reguläre  Eryst.,  Octa- 
eder  und  Würfel  (Pasteur  1.  c;  Lamy;  Wilim).  SG.  bei  22^ 
2^20,  nach  einmahgem  Pressen  unter  20000  Atm.  bei  16,5  ^^  2,314, 
nach  zweimaligem  bei  18,0^  2,314  (Spring,  Bl.  de  Tacad.  Belg.  [3] 
6.  507);  2,329  (Soret  und  Duparc,  Arch.  des  sc.  phys.  et  natur. 
Chndve  21.  90).  Der  Ausdehnungskoeffizient,  in  Xylol  untersucht,  ist 
swischen  0  und  50^  0,00002887,  somit  kleiner  als  der  des  Kalium- 
alaims,  der  0,00004571  ist;  in  Luft  ist  das  Yerhältniss  gerade  umge- 
kehrt; und  scheint  dies  auf  eine  Dissociation  des  Alauns  in  Luft  hin- 
sudeuten  (Spring,  Sur  im  nouveau  dilatometre  diffi^rential.  Brüssel  1883; 
J^  1883.  52);  wird  der  Alaun  vorher  auf  60  bis  70®  erw.,  so  ist  die 
'Ausdehnung  in  Luft  zwischen  0  und  50®  ziemlich  gleichmässig,  ohne 
ta  erw.,  ist  sie  zwischen  0  und  20®  regelmässig,  wird  aber  über  40® 
auf  einmal  sehr  stark  (Spring,  B.  1884.  404). 

TljSO^.  Alj(S04)3  +  3[B:,S0^ . Al2(S0j.,]  +  96H,0  wurde  durch  üm- 
krystallisiren  eines  zufällig  erhaltenen,  FeO  und  Tl^O  enthaltenden 
Ahims  erhalten  (Lamy). 

11,804. FeSOs.H^O,  blassgrüne,  glänzende,  monokline  Kryst.; 
Meesungen  derselben  bei  Werther  (J.  pr.  92.  134);  verliert  bei  120® 
aüee  H,0;  oxydirt  sich  schon  weit  unter  Rothglut  imter  Bildung  von 
Ve^O,,  ohne  dass  Tl^SO^  (Werther)  sich  verflüchtigt;  H^SO^  entweicht 
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dabei  (Willm);  sintert,  ohne  zu  schmelzen,  verwittert  niclit,  bildet  sich 
schwierig,  beim  Lösen  ziemlich  zersetzlich  (Willm;  Werther). 

EisenthaUimnalaim  TlsSO^.Fe2(SOj3.24H,0  wurde  von  Nickles 
(J.  Ph.  [3]  45.  24)  zufällig  erhalten ;  scheidet  sich  aus  einer  mit  H^SO^ 
versetzten  Lsg.  von  TI2SO4  imd  FeSO^  nach  dem  Oxydiren  mit  BlfO, 
nach  einigen  Tagen  ab  (Willm;  Grookes  und  Churchy  Gh.  N.  9. 
205).  Hell  amethystrothe  OctaSder  (Nickles)  mit  anderen  Eombini- 
tionen  (Willm);  spaltbar  nach  0  (Miller,  Gh.  N.  9.  205);  IM. 
schmilzt  unter  100^  im  Erystallwasser,  erstarrt  zum  spröden,  in  H^O 
nur  langsam  und  nicht  klar  sich  lösenden  Glase  (Nickles);  verwitt^ 
sehr  leicht,  wird  dabei  ockergelb,  verliert  das  ganze  H,0  bei  155" 
(Willm). 

Tl2SO3.Hi2SO4.6H2O,  grüne,  undurchsichtige,  monokline  Eiyst.; 
luftbeständig,  verliert  bei  100«  kein  H^O,  bei  150^  nicht  alles  (Willm); 
alles  bei  120^  (Werther);  wird  bei  300^  noch  nicht  zersetzt,  schmilzt 
unter  Rothglut,  zersetzt  sich  erst  in  noch  höherer  T.  Das  geschmolzene 
Salz  ist  Orangeroth,  erstarrt  gelblich,  lässt  sich  aus  wenig  H^O  mor 
kryst.  (Werther). 

ChromthaUiomalaun  Tl2SO^.Gr2(SOj3.24H20  entsteht  durch  Re- 
duktion von  TljGrgO^  mit  SOg  imd  Verdunsten  der  Lsg.  (Willm),  aas 
TlgGrO^  durch  Verdunsten  der  konz.,  mit  H^SO^  versetzten  Lsg.,  andi 
durch  Beduktion  von  TlgGr^  mit  Alk,  bei  Gegenwart  von  H^SO^  (Car- 
stanjen).  Fast  schwarze,  im  durchfallenden  Lichte  rothe  reguliie 
OctaSder,  dem  Ealiumchromalaun  sehr  ähnlich  (Garstanjen;  Willml 
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Tl2(S04)3.  TH^O  bildet  sich  beim  Abdampfen  einer  Lsg.  von  T1,0,. 
HgO  in  H2SO4  als  Krystallkömer  (Grookes);  als  dünne  farblose  Blatt- 
chen, die  durch  Abpressen  von  der  Mutterlauge  zu  befireien  nnd 
(Strecker,  A.  135.  207);  wird  durch  H^O  schon  in  der  Eilte  mikr 
Abscheidung  von  TI2O3.ILO  zersetzt;  schmilzt  in  höherer  T.  (Grookes). 
Bei  220^  geht  alles  HjO,  auch  mechanisch  anhängende  H^SO^  weg, 
in  höherer  T.  entweichen  HgSO^,  SO3  und  O,  Tl^SO^  bleibt  zurtck 
(Strecker;  Grookes). 

Tl2(S0j.,  entsteht  beim  Kochen  von  Tl^SO^  mit  BaO,  oder  PbO. 
und  Eindampfen  als  krystallin.  Salz  (?)  (Willm). 

TI2O3 . 2  SO3 . 5  H,0.  Beim  Lösen  von  Tl,03 .  HgO  in  warmer,  mfisBg 
konz.  H2SO4  und  Abkühlen  kryst.  feine  Nadeln  des  basischen  Salsei, 
dann  Kryst.  des  Tl^O . Tl203-Sulfates  aus  (Willm). 

TI3O3 .  2S0,, .  3H2O  bildet  sich  neben  Tl^O.TlgOj-Sulfat  als  amoipkff 
Körper  (Willm). 

Verbindungen   mit   Sulfaten.     TUO3.2K2O.4SO3.     Die  Lsg.  tod 

TlgO., .  H2O  in  verd.  HgSO^  gibt  auf  Zusatz  einer  Lsg.  von  KHSO^  eine 
zusammenhängende  Kruste  harter,  farbloser  Kryst.;  in  verd.  H^SO«  in 
der  Wärme  sehr  schwer  lösl.,  wird  durch  HgO  oberflächlich  unter 
Braunfärbung  zersetzt  (Strecker  1.  c). 
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Tl^CSOJs.Ha^SO^  wird  wie  voriges  mit  Lsg.  von  NagSO^  darge- 
stellt; farblose  Eiystallnadeln,  die  mit  H^O  gewaschen,  abgepresst  und 
getrocknet  werden  (Strecker  1.  c). 

TUßO^\ .  TI3SO4.  Durch  Theilung  einer  Lsg.  von  Tl^SO^  in  zwei 
Reiche  TheUe,  Oxyduren  des  einen  mit  Gl,  Fällen  von  TI2O3 .  HgO  dar- 
ttOB,  Lösen  dieses  in  H^SO^  und  Vereinigen  mit  dem  andern  Theile 
der  TljSO^-Lsg.  entstehen  reguläre  Kryst. ,  Würfel  und  Octaöder,  die 
als  wassezireier  Alaun  zu  betrachten  sind  (Lepsius,  aus  Vers,  deutsch. 
Natorf.  und  Aerzte  63.  2.  103;  Ch.  C.  1891.  1.  694). 

3Tl,08.2Tl,0.12S0s.25H90  entsteht  neben  dem  basischen  Sulfate 
TLO. .  2  SO3  . 5  H,0 ;  durchsichtige ,  prismatische ,  verwitternde  Eryst. 
(Willm). 

Tls(B0j3.Ag,S04  mit  dem  analogen  TlgO-Salz  isomorph  (Lepsius). 

Thallodithionat  Tl^S^O^  kryst.  bei  raschem  Verdampfen  der  Lsg. 
in  zusammengewachsenen  tafelförmigen  Kryst.,  bei  langsamem  Ver- 
dunsten über  H,SO^  in  glasglänzenden  Individuen  (Werther);  mono- 
^mmetrisch  wie  K-Sak,  mit  dem  es  zusammen  kryst.;  wemi  wenig 
K-Salz  vorhanden,  sind  die  Eryst.  monosymmetrisch,  bei  mehr  E-Salz 
rhombisch,  bei  üeberschuss  desselben  hezagonal ;  auch  mit  wenig  SrS^Og 
kryst.  es  rhombisch,  ebenso  mit  K-  und  Sr-Salz  zugleich  (Fock,  Z.  Eryst. 
6.  161);  kryst.  triklin.  SG.  5,573  (Wyrouboff,  P.  A.  [2]  Beibl.  8. 
802);  bei  schwachem  Glühen  verliert  es  1  Mol.  SOg  (Werther). 

Ein  Doppelsalz  mit  NiSgO^  ist  fraglich  (Werther). 

Verbindungen  mit  Se  und  Te  siehe  bei  diesen. 


Thalliimi  und  Stickstoff. 

ThaUonitrat  TINO3;  MG.  531,18;  100  Thle.  enthalten  79,70  T1,0, 
20,30  NfO^.  Metallisches  Tl  löst  sich  am  leichtesten  in  HNO^^;  sehr 
verd.  HNO3  entwickelt  dabei  H,  konzentrirtere  bildet  auch  NH4.NO3 
und  eine  Ueine  Menge  Tl^^Oj-Salz  (Carstanjen);  auch  durch  Lösen 
ran  Tl^CO,  in  HNO3  (L&iiiy).  Ziemlich  grosse,  meist  milchweisse 
Sftolen;  rhombisch;  Messungen  siehe  bei  Descloizeaux  (A.  ch.  [4] 
17.  818)  und  Miller  (Phü.  Mag.  [4]  31.  153).  SG.  5,55  (Lamy); 
schmilzt  bei  ca.  205^  unter  Abscheidung  von  vorhandenem  TI2O3 ;  zer- 
setzt sich 'nicht  (Crookes);  in  starker  Glühhitze  bilden  sich  TI2O3  und 
TINO,  und  eine  flüchtige  Tl- Verbindung  (Carstanjen);  1  Thl.  löst 
sich  in  9,4  Thln.  H,0  von  15^  (Crookes),  in  10,3  Thhi.  von  18^  in 
2^  Thln.  von  58^  in  0,17  Thln  von  107®  (Lamy);  reagirt  neutral;  in 
Alk.  railösl.  (Lamy).  Die  Bildungswärme  für  (T1,N,0»)  =  58150  cal. 
flir  (T1,0,N0«)  =  60155  cal.,  für  (TP,0,2HNO»Aq)  =  2TlN03Aq  = 
66540  cal. ;  die  Lösungswärme  =  —  9970  cal.  (Thomsen ,  Thermochem. 
Unters.  3.  354). 

ThElliiiitratTl(N03)3.4Hj,0,  auchTl(N03)3.3H,0.  DasTl^Oa-H^O 
UM  sich  in  konz.  EfNOg  (SG.  1,40)  reichlich  (Strecker),  sehr  langsam 
(Willm);  die  Lsg.  kann  mit  ziemlich  viel  HgO  unter  Trübung  verd. 
werden  (Strecker).  Farblose,  mitunter  sehr  grosse,  gut  ausgebildete, 
durchsichtige,  zerfliessUche  Eryst.,   die   sich  mit  H,0,  auch  beim  Er- 
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hitzen  auf  100"  (Strecker),  schon  unter  100**  (Willmj  zersetzen;  den 
höheren  H^O-Gehalt  fand  Willm,  den  niedrigeren  Strecker. 


Thallinm  und  Phosphor. 

Phosphorthallinm .  Nach  Lamy  vereinigen  sich  die  beiden  Ele- 
mente in  höherer  T.;  nach  Garstanjen  (J.  pr.  102.  65,  129)  erfolgt 
die  Vereinigung  nicht  beim  Zusammenschmelzen,  auch  nicht  im  C0|- 
Strome;  femer  nicht  beim  Eintragen  von  P  in  geschmolzenes  TI,  der- 
selbe verbrennt  vielmehr  und  das  Tl  wird  explosionsartig  herausge- 
schleudert. Geschmolzenes  Tl  überzieht  sich  im  P-Dampf  mifc  einer 
dünnen  Schicht  einer  blasigen,  schwarzen  Substanz  (Flemming,  Z. 
1868.  292);  ob  diese  ein  Phosphid  ist,  bleibt  fraglich.  Durch  Redak- 
tion von  TI3PO4  mit  Kohle  oder  durch  H  entsteht  kein  Phosphid  (Gar- 
stanjen). Auf  TlgO-Salze  ist  P  ohne  Wirkung;  in  einer  Lsg.  von 
TlOH  bedeckt  er  sich  mit  einem  schwarzen  üeberzug;  beim  Erhitzen 
unter  Druck  bildet  sich  dieselbe  schwarze  Substanz  neben  etwas  PH^ 
und  H3PO3  (Flemming).  Aus  TUSO^-Lsg.  fallt  PBL,  ein  schwarzes, 
lufbbeständiges  Pulver,  das  nach  Crookes  Phosphid  ist. 

Thallohypophosphate.  Heutrales  Thallohypophosphat  Tl^P^O«  ent- 
steht durch  Neutralisiren  einer  heissen  Lsg.  von  H^P^O^  mit  Tl,(X)j 
in  seidenglänzenden,  feinen  Nadeln  (Rammeisberg;  A.  B.  1891.  369). 
Beim  Vermischen  der  siedenden  Lsgn.  von  äquivalenten  Mengen  von 
TI2SO4  und  Na^HgPgOg  und  Abkühlen  fällt  es  in  feinen,  seideglanzen- 


zi\« 


den,  farblosen  Nadeln   aus;  kaum  lösl.  in  H^O;  schmilzt  bei  ca.  2d0 


unter  Wärmeentwickelung  und  Schwarzfärbung,  jedoch  ohne  Gewichts- 
verlust; die  schwarze  Masse  ist  2TIPO3  +  2TI,  enthält  Metallkügelchen 
in  Metaphosphat  eingebettet;  im  Sonnenlichte  färbt  sich  das  weisse 
Salz  unter  Zersetzung  blau  (Joly,  C.  r.  118.  649). 

Saures  Thallohypophosphat  2  Tl^H^PjO« .  Tl^P^Og  wird  dureh  Neu- 
tralisiren einer  Lsg.  der  Säure  zur  Hälfte  als  kleine,  starkglänzende 
Kryst.  erhalten  (Rammeisberg  1.  c).  Durch  genaue  Neutralisatioii 
von  H^PgO^.  mit  TI2CO3  bei  Gegenwart  von  Methylorange  oder  duidi 
Wechselzersetzung  von  TI2SO4  in  siedender  Lsg.  mit  BaH^P^O^  ent- 
stehen farblose,  durchsichtige  Kryst.,  Tl^H^PjOg,  die  ohne  Gasentwicke- 
lung  unter  200^  schmelzen;  die  Lsg.  der  Schmelze  enthält  ein  Phosphit 
und  reduzirt  AgNO^-Lsg.  (Joly,  C.  r.  118.  049). 

Thalloorthophosphate.  Neutrales  Thalloorthophosphat  TI3PO4  fiUt 
aus  TINO., -Lsg.  auf  Zusatz  von  überschüssiger  H3PO4  und  NHj 
(Crookes);  ausges.  Lsg.  von  Tl^SO^  mit  ges.  Lsg.  von  Na^HPO^  (Lamyl; 
aus  selbst  sehr  verd.  Lsgn.  von  TLO-Salzen  beim  Zufügen  von  Naj^HPOi 
und  einem  Tropfen  NH^,  besonders  beim  Schütteln  (Garstanjen); 
durch  Zusammenschmelzen  von  TlgCOj  und  NaPO^  (Lamy);  durch 
Zusatz  von  ätzendem  Alkali  zu  den  Lsgn.  von  Tl^HPO^  und  TlHjPO,; 
Alkalikarbonat  oder  ein  Gemenge  derselben  mit  äfczendem  Alkah  gibt 
keine  Fällung  (Lamy).  Weisser,  seideglänzender,  krystallin.  Niede^ 
schlag,   durch  Schmelzen  oft  Nadeln  von  1  bis  2  cm  Läng^(LainT); 
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WMserfT^i ;  die  Lsg.  reagirt  alkalisch  (Crookes;  Lamy).  Schmilzt  in 
höherer  T.  zur  braunen  Flüss.,  die  beim  Erkalten  orange,  dann  weiss 
wird,  krystallin.  erstarrt  (Crookes).  SG.  des  geschmolzenen  6,89  bei 
10«  (Lamy).  1  Thl.  löst  sich  in  201,2  Thhi.  H^O  von  15^  149  Thln. 
Ton  100®  (Lamy);  in  NH^-Salzen  llösl.  (Carstanjen);  in  Alk.  ganz 
milösl.  (Lamy). 

Tl{jni^^'BO^,{jni^)^'BO^^  Ammoniumdoppelsalz,  kryst.  aus  der  zur 
Sympdicke  eingedampften  Mutterlauge  des  Tl3P0^  in  wasserfreien,  durch- 
nehtigen,  quadratischen  Prismen;  bei  110"  unveränderlich;  sehr  llösl. 
in  H,0  (Lamy  und  Descloizeauz;  A.  eh.  [4]  17.  310);  ist  nach 
Kammeisberg  (B.  1870.  276)  ein  Gemenge  der  beiden  isomorphen 
Salze  lljHPO^  und  (NHJ,HPO,. 

Sifhallomonohydroorthophospliat  Tl^HPO^  bildet  sich  neben  dem 
folgenden  beim  Absättigen  von  H3PO4  mit  TI2CO3.  Farblose  Eryst., 
•ehwerer  schmelzbar  und  weniger  in  H2O  lösl.  als  das  folgende;  beim 
Kochen  mit  HjO  zum  Theil  in  Tl^PO^^  und.TlHjPO^  zerlegt  (Lamy). 

TlsHPO^.'/iH^O  entsteht  durch  Sättigen  von  H^PO^  mit  TI3CO3 
in  Siedehitze ;  aus  der  zur  Syrupdicke  eingedampften  Flüss.  bilden  sich 
|da8glänzende ,  rhombische  Tafeln  (Lamy  und  Descloizeaux);  die 
Kryst.  sind  mit  denen  von  NaH2P04.HjO  isomorph,  weshalb  Bammels- 
berg (1.  c.)  auch  für  das  Tl-Salz  den  Gehalt  von  1  Mol.  HgO  für 
wahrscheinlicher  hält.  Verliert  bei  200^  das  Erystallwasser,  in  dunkler 
Bothglut  das  Eonstitutionswasser,  unter  Bildung  von  Tl^P^O^;  sehr 
BOsI.  in  H^O;  Lsg.  reagirt  alkalisch;  unlösl.  in  Alk.  Aus  sehr  konz. 
L^.  scheidet  HNO3  krystallin.  TINO3  ab  (Lamy). 

ThaUodihydroorfhophospliat  TIH2PO4  entsteht  aus  den  beiden 
Torigen  Salzen  durch  Zusatz  von  H3PO4  bis  zur  sauren  Beaktion ;  auch 
dnreh  üebersättigen  von  Tlj(G03  mit  H3PO4  in  Siedehitze.  Schöne, 
perlglänzende  Blätter,  auch  lange  14 adeln  oder  durchsichtige  monokline 
Kryst.,  isomorph  mit  (NH4)2HP04  (Bammelsberg  1.  c).  SG.  4,723. 
Sehr  llösl.  in  HjO,  Lsg.  reagirt  schwach  sauer ;  unlösl.  in  Alk.  Schmilzt 
bei  ca.  190^  verliert  von  205<^  an  H^O,  hinterlässt  bei  240«  Tl^jHgPA 
als  gtimmiartige  Masse,  bei  Bothglut  TIPO3  (Lamy);  nachBammels- 
herg   (A.  B.  1883.  21)  erfolgt  Bildung  von  Tl^H^P^O^  erst  bei  275°. 

Thalliorthophosphate.  Neutrales  Thalliorthophosphat  TIPO4.2H2O. 
Syrupdicke  Lsg,  von  T1(N03)3  erstarrt  auf  Zusatz  von  HgPO^  und  nachher 
von  HjO  zur  in  EUO  unlösl.  weissen  Gallerte,  die  in  verd.  HCl  und  konz. 
ENO3  lösl.  ist.  Wird  durch  Eochen  mit  HgO  gelb  unter  Bildung  eines 
hanschen  Salzes;  von  EOH  sogleich  unter  Abscheidung  von  braunem 
lljOa.HjO  zersetzt  (Willm).  Tlj(S0j3  gibt  mit  Naj^HPO^  einen 
weissen,  schleimigen  Niederschlag;  lösl.  in  NH3  zur  gelben  Flüss.,  die 
beim  Eochen  TI2O3.H2O  abscheidet  (Strecker). 

Basitehes  ThaUiorthophosphat  2TI2O3.P2O5.5H2O  fällt  aus  der 
Lsg.  des  vorigen  in  HCl  mit  NH3  als  grüner  Niederschlag;  über- 
tchüsgiges  NH3  verwandelt  ihn  in  TI2O3.H2O  (Willm). 

Thallopyrophosphate.  Neutrales  Thallopyrophosphat  TI4P2O7  bildet 
lieh  beim  Erhitzen  von  TljHPO^  zunächst  als  undurchsichtige,  kry- 
itallin.  Masse,  die  in  HgO  unter  theilweiser  Zersetzung  lösl.  ist;  die 
Leg.  gibt  diamantglänzende,  monokline  Prismen  (Lamy  und  Descloi- 
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zeaux  1.  c;  auch  Messungen);  auch  aus  der  Mutterlauge  Ton  Tl^H^PiOj 
auf  Zusatz  von  Tl^CO;)  als  feine,  durchsichtige  Nadeln  (Rammeisberg, 
A.  B.  1883.  21);  SG.  6,786.  Bei  120«  erweicht,  in  hoher  T.  schmilzt 
es;  erstarrt  glasartig,  bleibt  trocken;  lösl.  in  ca.  2,5  Thln.  H|0. 
Die  Lsg.  reagirt  neutral  (Lamy). 

TI4P2O7.2H2O  kryst.  aus  der  Mutterlauge  des  yorigen  in  glas- 
glänzenden,  monoklinen  Tafeln  (Messungen  und  optisches  Verhalten  bei 
Lamy  und  Descloizeaux  1.  c);  schmilzt  unter  Bothglut  unter  Ab- 
gabe des  ganzen  H^O,  erstarrt  zum  allmählich  feucht  werdenden  GUse. 
Leichter  lösl.  in  HgO  als  das  vorige,  wird  davon  nur  unerheblich  zer- 
legt (Xamy). 

Saures  Thallopyrophosphat  TI2H2P2O7  entsteht  durch  Erhitzen  ton 
TIH2PO4  auf  240<>  (Lamy),  durch  andauerndes  Erhitzen  auf  275« 
(Rammeisberg  1.  c).  Die  Lsg.  in  H2O  erstarrt  beim  freiwiUigen 
Verdunsten  zur  krystallin.  Masse,  die  1  Mol.  HjO  enthält  (Rammels- 
^61*?);  gibt  kurze  Prismen  (Lamy);  sehr  Uösl.  in  H,0;  schmilzt  bei 
ca.  270^;  verliert  das  Konstitutionswasser  in  Rothglut  (Lamy). 

ThaUometaphosphat  TIPO»  entsteht  beim  Glühen  von  TIH^PO«  als 
opalisirende,  sehr  wlösl.  glasartige  Masse,  deren  Lsg.  in  EE^O  erst  auf 
Zusatz  von  etwas  H^PO^  Eiweiss  koagulirt,  femer  beim  Glühen  des 
T1(NHJ2P0^(NH^)3P0^  als  sehr  llösl.  Glas,  dessen  Lsg.  in  H,0  stark 
sauer  reagirt,  Eiweiss  leicht  koagulirt,  auch  zur  Syrupdicke  abgedampft 
nicht  kryst.  Lamy  nimmt  in  diesen  zwei  Salzen  verschiedene  Modi- 
fikationen an ;  die  zweite  entsteht  aus  der  ersten  beim  Schmelzen  mit 
etwas  HjPO^. 

Thalloorthothiophosphat  TI3PS4  entsteht  durch  Erhitzen  von  TK9 
oder  TI2S  mit  P2S5  in  absolut  trockenem  Zustande,  bis  über  dem  drei- 
fachen Brenner  kein  PjSj  resp.  PSClg  mehr  entweicht.  Blatterige, 
gelbe  Kryst.,  leicht  schmelzbar  (Glatzel,  Z.  anorg.  Ch.  4.  186). 


Thallinin  und  Arsen. 

Arsenthallium  TlAs.  Gleiche  Atome  von  Tl  und  As  vefbinden 
sich  beim  Zusammenschmelzen  leicht;  die  flüss.  Masse  entwickelt  Aar 
Dampf;  schwarzgraue,  krystallinische  Masse;  sehr  weich,  lässt  sidi 
schneiden;  die  silberweissen  Schnittflächen  laufen  an  der  Luft  gelb, 
dann  blau  an;  mit  verd.  HjSO^  entwickelt  sich  reichlich  A8H3,  daneben 
scheidet  sich  ein  dunkelbraunes  Pulver  (vielleicht  fester  Arsenwasser- 
stoff) ab  (Carstanjen). 

ThaUoarseniate.  Neutrales  ThaUoorthoarseniat  TI3ASO4  entstellt 
aus  der  Lsg.  von  TlHgAsO.^  mit  NH3  als  weisses,  glänzendes  Magma 
von  leichten,  seidenartigen,  verfilzten  Nadeln;  bei  100^  entweicht  kein 
H2O  (Willm). 

Saures  ThaUoorthoarseniat  Tl^HAsO^  bildet  sich  durch  Sättigen  der 
kochenden  wässerigen  Lsg.  der  H3ASO4  mit  TljCOj  (Lamy);  durdi 
Lösen  von  Tl  in  H3ASO4 ,  Abfiltriren  der  ausgeschiedenen  As^O^  und 
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TTmkiystalliBiren  (0  et  tinger,  On  the  combin.  of  Thallium.  Berlin 
1864.  24).  Durchsichtige,  lange,  dünne  Nadeln;  sehr  llösl.  in  H^O; 
adhmilzt  leicht  (Lamy),  unter  120^  (Oettinger);  verliert  in  höherer 
T.  H|0,  erstarrt  zum  durchsichtigen  Glase.  Beim  starken  Erhitzen 
entweicht  As^O^  und  Tl^Oj,  bleibt  zurück  (Oettinger). 

TlHiAsO^  entsteht  beim  Kochen  von  TlgO^.H^O  mit  As^Oß.  Die 
nieht  zu  verd.  lag,  gibt  beim  Erkalten  feine,  harte,  glänzende  Nadeln, 
xiemlich  Idsl.  in  H,0,  bei  150^  unverändert  (Willm). 

Thalliarseniat  TIASO4.2H2O,  neutrales  Salz.  Aus  der  Lsg. 
▼on  TICNO,)^  fällt  auf  Zusatz  von  HjAsO^  ein  dicker,  gallertartiger, 
«üronengelber,  beim  Trocknen  blasser  werdender  Niederschlag,  unlösl. 
und  unveränderlich  in  siedendem  H^O,  lösl.  in  HCl.  EOH  und  NH^ 
versetzen  ihn  unter  Abscheidung  von  TI2O3.H2O.  Die  Lsg.  in  HCl 
gibt  auf  Zusatz  von  wenig  NH^  einen  sehr  voluminösen,  anscheinend 
joystallin.,  weissen  Niederschlag,  der  stets  etwas  NH,  enthält,  beim 
Trocknen  gelblich  wird,  seinem  Tl^Os-Gehalte  nach  obiger  Formel  ent- 
spricht; überschüssiges  NHj,  fallt  einen  braimen  Niederschlag Tl^Os-H^OC?) 
(Willm). 

Thalloiiilfiursemt  TlAsS,  oder  Tl^S.  As^S,  fällt  aus  heissen  wässe- 
ngen  Auszügen  von  Tl-haltigen  Flugstaubauszügen  mit  Na^SgOg  als 
raiher  Niederschlag,  wurde  von  Böttger  (A.  12o.  250)  für  ein  höheres 
Sulfid  des  Tl  angesehen;  beim  Einleiten  von  H^S  in  eine  mit  über- 
achflssigem  TLSO^  gemischte,  mit  ELSO4  versetzte  Lsg.  von  As^O^; 
roiher,  dem  80,83  ähnlich  gefärbter  Niederschlag,  der  durch  Alk^en 
in  sich  lösendes  As^Sj  und  ungelöst  bleibendes  TI28  zerlegt  wird ;  beim 
Biiiitxen  sublimiren  As^S,  und  AS4O0,  geschmolzenes  TI28  bleibt  zu- 
rttck  (Gunning,  Z.  1868.  370). 


ThaUinm  und  AntimoiL 

Aatimonthallium  TlSb.  Bildung  erfolgt  leicht  durch  Zusammen- 
schmelzen entsprechender  Mengen  von  Tl  und  8b;  sehr  harte,  spröde, 
krystallin.  Masse  von  grauem  Bruche ;  mit  verd.  H^SO^  entwickelt  sich 
schon  in  der  Kälte  SbHg  (Carstanjen  1.  c). 


inm  und  Wismuth. 

Wismnthfhallium  TlBi.  Bildung  wie  bei  vorigem;  bei  170^  er- 
starrt die  Schmelze  zu  röthlichgrauen  Eryst.  Weich,  lässt  sich  schneiden; 
die  silberglänzenden  frischen  Schnittflächen  laufen  gelb  an;  entwickelt 
mit  verd.  H^SO«  in  der  Kalte  langsam,  in  der  Wärme  rascher  H 
(Carstanjen). 
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ThaUinm  und  EoUenstoff. 

Thallokarbonate.     Neutrales  Thallokarbonat  Tl^COs.     Tl  übeniekt 
sich,   mit  H^O   bedeckt  der  Luft  ausgesetzt,  mit  Eryat.   von  Tl^OO, 
(Crookes);  feinvertheiltes  Tl  löst  sich,  auf  einem  Filt^  mit  H^O  Über- 
gossen,  allmählich  auf  (Böttger  1.  c).     Tl^O  und  TlOH  nehmen  be- 
gierig  COg   auf  (Lamy);  durch  Sättigen  der  Lsg.  des  TlOH  mit  CCL, 
Eindampfen   und  Krystallisiren   (Lamy;   Kuhlmann,   A.  eh.  [3]  67. 
341);   durch  Umsetzung  von  Tl^SO^  mit  BaCOj  (Streit,  J.  pr.  100. 
191;    Carstanjen);   beim  Verdimsten  einer  ges.  Lsg.  von  TljCOj  in 
Thalliumäthylalkoholat   (Lamy    und  Descloizeaux,   A.    eh.   [4]  17. 
310).   Lange,  prismatische,  abgeplattete  Nadeln  (Lamy),  glasglänzend 
(Carstanjen),   schnee weiss  (Böttger).     Graugelbe  Färbung  (Lamy) 
rührt  von  einem  Gehalt  an  organischen  Substanzen  her  und  kann  durch 
Fällung  der  Lsg.  mit  Alk.  oder  durch  Behandlung  mit  Thierkohle  be- 
seitigt  werden  (Carstanjen);    die    aus   Thalliumalkoholat   erhaltenen 
Kryst.   sind  diamantglänzend,   flächenreich,  monoklin;   farblos  werden 
sie   nur  aus   farblosen  Lsgn. ,   in  die  Blätter  von  Tl  eingetaucht  sind, 
erhalten;  aus  wasserhaltigem  Alk.  farblose,  irisirende  Blätter  (Lamy). 
SG.  7,164  (Lamy).    100  Thle.  H^O  lösen  bei  18^  5,23  Thle.,  bei  62» 
12,85  Thle.,   bei  100,8^  22,4  Thle.  (Lamy);   bei  15,5^  4,2  Thle.,  bei 
100^  27,2  Thle.  (Crookes).    SG.  der  kalt  ges.  Lsg.  1,038  (Crookes). 
Geschmack  derselben  schwach  ätzend  und  metallisch ;  rei^rt  alkalisch« 
auch  nach  dem  Sättigen  mit  COg  (Crookes);  alkalische  Reaktion  ver- 
schwindet dabei,   konmit  aber  beim  Kochen  imter  Entwickelung  von 
COg  wieder  zum  Vorschein  (Er d mann,  J.  pr.  91.  317).    In  absolntem 
Alk.  (Lamy),  in  Ae.   (Crookes)  unlösl.     lieber  150®  dekrepiürt  d« 
Salz,   schmilzt  in  höherer  T.   zur  rothbraunen,    hellgelb  erstarrenden 
Masse    (Carstanjen);    erstarrt    grau    (Lamy;    Crookes),    bräunlich 
(W  e  r  t  h  e  r)  unter  theilweiser  Zersetzung.  Beim  Erhitzen  im  geschlossenen 
Rohre  entweicht  alle  CO^,  Rückstand  ist  nur  Tl^O.    Ln  offenen  Tiegel 
erh.  bleibt  ein  Gemenge  von  Tl^O  und  Tl^Og  (Carstanjen). 

Sanres  Thallokarbonat  Tl^O .  2  CO^  (?).  Durch  üebersättigen  einer 
kalt  ges.  Lsg.  von  TI2CO3  mit  COg  und  Zusatz  des  vierfachen  YoL 
Alk.  scheiden  sich  zuerst  verfilzte  Nadeln,  aus  dem  Filtr.  feine, 
wasserhelle,  zarte  Nadeln  aus,  die  beim  Trocknen  auf  ein  Zehntel  ihres 
ursprünglichen  Vol.  zusammenschrumpfen ;  llösl.  in  H^O ;  beim  Kochen 
entwickelt  sich  CO^,  die  Lsg.  wird  trübe  (Carstanjen).  Nach  Werther, 
auch  Lamy  wird  auf  solche  Art  kein  saures  Karbonat  erhalten. 

Basisches  Thallokarbonat  2TI2O.CO3  wurde  zufällig  erhalten,  ab 
Tl  lange  Zeit  unter  BL^O  aufbewahrt  worden  war;  prismatische  Kryst 
(Wyrouboff,  Bl.  Soc.  fran9.  de  Mineral.  12.  536). 

Thalliumcyanverbindungen.  Thallinmcyantbr  wird  durch  Zusatz  von 
KCN-Lsg.  zu  einem  TlgO-Salz  als  weisser  oder  hellbrauner,  pulveriger 
(Crookes),  als  kry stallin.  Niederschlag  (Lamy)  erhalten;  im  üeber* 
Schüsse  desKCNlösl.  (Crookes);  aus  ges.  Lsg.  von  Tl^COj  durch  Zusah 
von  KCN  als  krystallin.  Niederschlag;  auch  durch  Sättigen  von  T1,0 
mit  HCN  als  in  HgO,  auch  Alk.  lösl.  Verbindung  (Kuhlmann,  A.  eh. 
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[3]  67.  341);  aus  konz.  Lsg.  von  TlOH  und  Überschüssiger,  konz.  Lsg. 
Ton  HCN  und  Zusatz  von  viel  Alk,  und  so  viel  Ae.,  als  sich  löst,  als 
flcUwerer  Niederschlag,  der  durch  Dekantiren,  Waschen  mit  Alk.  und 
Ae.,  Trocknen  unter  der  Luftpumpe  als  weisses,  amorphes  Pulver  er* 
Italien  wird  (Fronmüller,  B.  1873.  1178).  Kryst.  aus  heisser  konz. 
Lag.  in  kleinen,  glänzenden  Bl'ättchen,  schmilzt  beim  Erhitzen  unter 
Zeraetsung  und  Braunfärbung,  wobei  viel  nicht  brennbares  Gas,  das 
aielit  (CN),  ist,  entsteht  und  viel  metallisches  Tl  gemischt  mit  einer 
aehwarzen,  in  HNO3  unldsl.  Substanz  zurückbleibt.  Festes  TICN,  wie 
die  Lsg.  riechen  stark  nach  HCN;  100  Thle.  H^O  lösen  16,8  Thle.  bei 
'28,5^  Die  Lsg.  reagirt  stark  alkalisch,  wird  durch  die  schwächsten 
Sftiuren,  auch  CO,,  zersetzt;  mit  £[^0  im  geschlossenen  Rohre  erh.  gibt 
ea  NH3  und  Ameisensäure;  verbindet  sich  mit  anderen  Cyaniden  zu  gut 
kryst.  Doppelsalzen  (Fronmüller  1.  c). 

2TiCH.  Zr(CS)^  entsteht  durch  Lösen  von  ZnCCN)^  in  einer  wässe- 
rigen Lsg.  von  TICN  oder  einer  mit  HCN  versetzten  Lsg.  von  TlOH  als 
farbloses,  luftbeständiges,  in  H^O  llösl.,  regulär  kryst.  Salz;  100  Thle. 
H,0  lösen  bei  0<>  8,67  Thle.,  bei  14,0«  15,17  Thle.,  bei  SV  29,57 
Thle.  (Fronmüller,  Inaug.-Diss.  Marburg  1876;  J.  1876.  316). 

TlCH.AgCH.  Darstellung  wie  bei  Zn-Salz;  durch  Abdampfen 
Uendend  weisse,  kleine  Kryst.;  wird  durch  starke  Säuren  in  AgCN,Tl20- 
Salz  und  HCN  zerlegt  (Fronmüller  1.  c.) 

2TlCH.Hg(C>)s,  farblose,  reguläre  Kryst.  100  Thle.  H^O  lösen 
bei  1^  7,9  Thle.,  bei  10«  10,28  Thle.  (Fronmüller). 


T1(CN)3.T1CN  entsteht  aus  20>iger  HCN- 
Lsg.  und  Tl^Og.HjO;  beim  Eindampfen  oder  Verdunsten  prachtvolle, 
fiurbloee,  tafelförmige,  rhombische  Kryst.,  auch  Doppelpyramiden,  von 
Moeeta  gemessen;  100  Thle.  H^O  lösen  bei  0«  9,75  Thle.,  bei  12^ 
15,29  TUe.,  bei  80^  27,31  Thle.;  die  Lsg.  reagirt  neutral,  zersetzt  sich 
beilangerem  Erwärmen  nach:  Tl,(CN)^+9H20  =  2HCOOTl+HCOONH^ 
+  (NH^)2C0j  +  NHj  in  ameisensaure  Salze  und  NH^ -Verbindungen; 
mach  das  trockene  Salz  zerfällt  nach  längerer  Zeit  in  ähnlicher  Weise, 
schmilzt  bei  125  bis  130^  unter  stürmischer  Entwickelung  von  (CN),; 
▼erd.  Mineralsäuren  machen  HCN  frei ;  KOH  oder  HgO  fällen  TLO3 .  H^O, 
1^8  aekwarzes  TLS;  daneben  bilden  sich  TISCN  und  HCN  (Fron- 
müller  1.  c;  B.  1878.  91). 

Sehwefeleyanfhallium,  Thalliumrhodanür.  TISCN  fällt  aus 
IjBg.  von  TI2CO3  mit  KSCN;  kleine,  glänzende  Blättchen  (Kuhl- 
mann 1.  c);  auch  bei  Einwirkung  von  H^S  auf  T1(CN)3.T1CN  und 
1>eim  Kochen  von  TICN  mit  S  (Fronmüller  1.  c).  Quadratisch  mit 
monoklinem  Habitus,  auch  Zwillinge  (Miller,  Proc.  B.  Soc.  14.  555); 
dünne  Blättchen,  wlösl.  in  kaltem  HgO,  leichter  lösl.  in  heissem 
CHermes,  J.  pr.  97.  465);  lösl.  in  überschüssigem  KSCN;  aus  der  Lsg. 
Icryst.  TISCN. KSCN   in   grossen,   glänzenden  Prismen  (Carstanjen). 

FerrocyanthaUium  Tl^Fe(CN)6.2H20  entsteht  durch  Fällung  von 
TlyO-Lsgn.  mit  K4Fe(CN)g  als  weisser,  in  H,0  unlösl.  Niederschlag 
(Cröokes);  hierbei  bildet  sich  nach  Lamy  kein  Niederschlag;  aus 
ges.  Lsg.  von  Tl^CO,  mit  konz.  Lsg.  von  K^Fe(CN)g  als  kleine  Kryst. 
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lösl.  im  überschüssigen  K^FeCCNjg  (Kuhlmann  1.  c);  kryst.  in  gelben, 
triklinen  Prismen,    die    an    der  Luft  ihre   Durchsichtigkeit   verlieren; 
100  Thle.  HgO  lösen  bei  18^  0,37  Thle.,  bei  101°  3,93  Thle.;  bei  60 
gibt  es  2H2O  ab;  in  der  Glühhitze  wird  metallisches  Tl  abgeschieden 
(Lamy  imd  Descloizeaux  1.  c). 

Kobalticyantlialliain  Tl0Go2(CN)i2  entsteht  durch  Erwärmen  von 
TICN,  Co(OH)2  und  HCN  auf  dem  Wasserbade;  kryst.  in  schwach 
gelblichen  Krusten;  100  Thle.  H^O  lösen  bei  0^  3,6  Thle.,  bei  9,5® 
5,86  Thle.,  bei  19,5®  10,04  Thle.;  durch  verd.  H^SO^,  HNO«  findet 
Zerlegung  in  Tl-Salz  und  H,.Cog(CN)i2  statt;  mit  Salzen  der  Schwer- 
metalle gibt  es  gefärbte  Niederschläge  (Fronmüller,  Inaug.-Diss. 
Marburg  1876). 

Platincyanthallium  Tl2Pt(CN)^  bildet  sich  beim  Absättigen  von 
H2Pt(CN)g  mit  TlgCOa  ^^^  Verdunsten  in  blutrothen  Nadeln  mit  metal- 
lisch grünem  Flächenschimmer  (Carstanjen). 


Thalliimi  und  Silicinm. 

3TI2O.  lOSiOj,.  Beim  Kochen  von  Tl^O-Lsg.  mit  amorpher,  gefällter 
Kieselsäure  werden  nach  24  Stunden  4,17  Thle.  Kieselsäure  auf  100  Thle. 
TljO  gelöst;  durch  Konzentriren  und  Abkühlen  entsteht  eme  weisse, 
krystaUin.  Masse,  die  über  HgSO^  etwas  HgO  verliert,  bei  150^  sodann 
konstant  bleibt ;  aus  der  Lsg.  scheidet  GO^  Kieselsäure  aus ;  umgekehrt 
löst  kochende  Lsg.  von  Tl^COg  Kieselsäiire  auf;  der  Analyse  zufolge 
(31,1  SiOg,  65,2  TlgO)  entspricht  die  Verbindung  am  nächsten  der  obigen 
Formel  (Flemming,  Z.  1868.  292). 

3n3O.2SiO2.H9O.  Bildung  erfolgte  zufällig  bei  drei  Jahre  langem 
Aufbewahren  von  Tl  unter  H^O;  quadratische  Kryst.  (Wyrouboff, 
Bl.  soc.  fran9.  Mineral.  12.  536). 

ThaUiumglas.  Aus  300  TMn.  Sand,  400  Thln.  Tl,COs  und  100  Thhi. 
K2GO3  erhielt  Lamy  (Bl.  [2]  5.  164)  im  Glasofen  ein  nicht  homogenes 
Glas,  welches  in  den  unteren  Schichten  gelblich,  Tl-reicher,  schwerer 
war  als  in  den  oberen ;  die  Gelbfärbung  rührt  von  einem  Tl^Oj-Gehalte 
her  und  wird  vermieden,  wenn  Tl^SO^  statt  TljCOj  angewendet  wird 
(Schröfcter,  J.  pr.  101.  319).  Aus  300  TWn.  Sand,  200  TWn.  Mennige 
und  335  Thln.  TIGO3  erhielt  Lamy  ein  leicht  schmelzbares  Glas,  vom 
SG.  4,235  und  mit  dem  Brechungsindez  für  den  gelben  Strahl  1,71; 
schliesslich  gelang  es,  ein  Glas  vom  SG.  5,625  und  1,965  Brechungsindex 
zu  erhalten.    Derartiges  Glas  wurde  zu  optischen  Zwecken  empfohlen. 

TljjSiFlg  bildet  sich  aus  TlgCO«  mit  H^SiFlg  (Kuhlmann,  C.  r. 
58.  1037);  Inyst.  beim  Abdampfen  der  Lsg.  in  zu  sechsseitigen  Tafeln 
verzerrten,  regulären  OctaSdem  (Werther),  sehr  llösl.  in  HgO.  Reagirt 
sauer,  scheidet  allmählich  Eaeselsäure  ab  (Kuhlmann) ;  mit  NH,  scheidet 
sich  eine  anfangs  flockige,  bald  krystallin.  werdende  Tl-haltige  Substanz 
ab  (Werther);  unzersetzt  flüchtig  (Kuhlmann).  Das  Salz  enthält 
2HjO  (Kuhlmann). 
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Thalliiun  und  Chrom. 

Thallochromat  Tl^CrO^  entsteht  aus  Tl^O-Salzen  mit  K^CrO^ 
(Crookes);  aus  TLCrjO^  durch  Einwirkung  von  NH,  (Crookes); 
durch  vollständiges  oättigen  einer  kochenden  Lsg.  von  CrO,  mit  Lsg. 
▼on  TLGO3  (Carstanjen).  Blassgelber  Niederschlag;  amorph;  durch 
Losen  in  kochender  verd.  EOH-Lsg.  (112  g  auf  11  ^0)  und  Abkühlen 
in  mikroskopischen  gelben  Prismen  (Lepierre  und  Lachaud,  C.  r.  113. 
196);  lösL  in  Säuren,  daraus  durch  NH3  wieder  fallbar  (Crookes),  wird 
▼on  Terd.  HCl  stark  angegri£fen  (Carstanjen),  beim  Kochen  mit  massig 
starker  HCl  gelöst  unter  Bildung  eines  zinnoberrothe  Eryst.  gebenden 
Salzes,  vielleicht  Tl^CrsOio  (Crookes);  durch  konz.  HCl  zersetzt  unter 
Abscheidung  von  TlCl,  Bildung  von  CrgCl«  und  SCI,  (Carstanjen; 
Crookes).  ECl  und  Alk.  ftllen  alles  Tl  als  TlCl  (Crookes),  mit 
rerd.  H^SO^  geht  es  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen  rascher  in 
TljCrjO^,  mit  etwas  konz.  HgSO^  in  T^Cr^Oj«  über  (Willm);  mit  konz. 
HjSO.  büdet  sich  Tl,S0^.Cr,(S0j3.  Verd.  HNO3  ist  in  der  Kälte  ohne 
jede  Wirkung,  löst  beim  Kochen  fast  nichts;  auch  NH3  und  NagCO, 
in  verd.  Lsg.  ohne  Wirkung  (Carstanjen).  Schmelzendes  KOH  zer- 
setzt es  unter  Abscheidung  von  Tl^Og,  das  in  hexagonalen  Blättchen  bis 
1  mm  Durchmesser  kryst.;  in  schmelzendem  KNO3  lösl.,  kryst.  daraus 
nnTeiiLndert  aus,  ohne  dass  basische  Salze  entstehen  (Lepierre  imd 
Lachaud  1.  c).  Wird  beim  Erhitzen  dunkler,  schmilzt  dann  ohne 
Zersetzung;  in  höherer  T.  werden  weisse  Tl-haltige  Dämpfe  entwickelt; 
die  erstarrte  Masse  enthält  Cr^O^  und  Tl2Cr,07  (Carstanjen).  GKbt 
beim  Schmelzen  mit  K,CrO.  und  KNO3  ein  Doppelsalz  Tl^CrO^.KgCrO^ 
(Lepierre  und  Lachaud  1.  c). 

Thallodichromat  Tl^CrgO^  entsteht  aus  Tl^O-Salzen  mit  K^CrgO^ 
(Crookes);  aus  Tl^CrO^  mit  kochender  verd.  H^SO^  (Willm);  durch 
Lösen  von  Tl^COg  in  überschüssiger  CrOj  (Carstanjen).  Orangegelber 
Niederschlag  (Crookes);  rothes  unlösl.  Kiystallpulver,  das  sich  gegen 
Lösungsmittel  wie  Tl^CrO^  verhält  (Crookes;  Carstanjen). 

Thallotrichromat  Tl^CrjO^o  ^ird  aus  Tl^Cr^O^  durch  verd.  HNO3 
oder  HjSO^  (Crookes),  aus  Tl^CrO^  mit  etwas  konzentrirterer  H^SO^ 
gefällt  (Willm).  Schwerlösl.  rothes  Krystallpulver,  gegen  HCl  verhält 
es  sich  wie  Tl^CrO^;  1  Thl.  löst  sich  in  2814  Thln.  HjjO  von  15^ 
438,7  Thln.  von  100<>  (Crookes). 

Verbindungen  von  Tl^O^  mit  CrOg  sind  nicht  bekannt;  aus 
Tl^(SO^),-Lsg.  föllt  K^CrO^  nach  einiger  Zeit  einen  dunkelgelbrothen 
Niederschlag  (Carstanjen;  Willm);  einen  chromgelben,  durch  Waschen 
mit  H,0  unter  Abscheidung  von  Tl^O^.HgO  sich  zersetzenden  Nieder- 
schlag (Strecker);  K^Cr^Oj  gibt  einen  rothgelben,  beim  Kochen  unver- 
indenidien  Niederschlag  (Hebberling). 


ThaUinm  und  Molybdän. 

ThallcHBolybdäiiAt  Tl^^MoO^  entsteht  beim  Kochen  einer  Lsg.  von 
Tl^O'Salz  mit  MoO,  als  feines,  krystallin.  Pulver;  beim  Mischen  heisser 
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Lsgn.  von  TljSO^  und  NsgMoO^  als  weisser,  käsiger  Niederschlag 
(Delafontaine,  N.  A.  ph.  nat.  30.  232);  beim  Mischen  siedender 
Lsgn.  von  TlgO-Salz  und  NagMoO.  oder  beim  Kochen  von  MoOj  mit 
Lsg.  von  Tl^CO,  (Flemming,  Z.  1868.  292);  aus  TINO,  und  Na^MoO, 
als  perlglänzende,  dünne  Blättchen  (Oettinger  1.  c).  Wlösl.  in  kaltem, 
auch  heissem  H^O,  lösl.  in  Alkalien;  schmilzt  bei  Rothglut  unter  theil- 
weiser  Verflüchtigung  (Delafontaine), 

Durch  Zusatz  von  NaHMoO^  zu  einer  siedenden  Lsg.  von  TUCO^ 
entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der  8Tl20,llMo03  enthält  und 
ein  Gemenge  zu  sein  scheint;  aus  der  Lsg.  desselben  in  viel  H«0 
scheidet  sich  auf  weiteren  Zusatz  von  NaHMoO^  ein  selber  Nieder- 
schlag von  3Tl20,8Mo03  ab;  beide  Niederschläge  sind  wasserfrei 
(Flemming  1.  c). 

ThaUiammolybdänoxyflnorid  2TlFl.MoO2Fl2.HsO  bildet  sich  beim 
Fällen  von  Tl^SO^-Lsg.  mit  K2MoF1^02  als  weisser  käsiger  Niederschlag: 
scheidet  sich  durch  Lösen  in  der  Wärme  und  Abkühlen  als  krjstallm. 
Pulver,  durch  Lösen  von  TlsMoO^  in  HFl  in  glänzenden,  trüben,  hell 
strohgelben,  rhombischen  Prismen  ab.  Verliert  beim  Trocknen  da.^ 
H2O,  schmilzt  unter  Rothglut,  hinterlässt  bei  längerem  Erhitzoi 
Tl2MoO^  Delafontaine  1.  c).  Das  aus  TI2O  und  M0O3  durch  Ldsen 
in  verd.  HFl-Lsg.  entstehende  Salz  enthält  kein  Erystallwasser,  kiTst 
nach  Scacchi  rhombisch  (Mauro,  Accad.  Lincei  [5]  2.  11.  382). 

TlFl .  M0O2FI2  entsteht  aus  dem  vorigen  durch  Losen  in  kons. 
HFl  und  Verdunsten  der  Flüss.  über  H2SO4  in  einem  Ezsiccator  von 
Pb;  gelbliche,  glänzende,  nach  Scacchi  monokline  Kryst.  (Mauro  1.  c). 

2TIFI.M0OFI4  entsteht  durch  Reduktion  einer  Lsg.  von  MoO,  in 
HFl  durch  den  Strom  von  zwei  Bunsen'schen  Elementen  und  Zusab 
von  TlFl  bis  zur  Entfärbung.  Dunkelgrüne,  nach  Scacchi  rhombische 
Kryst.,  mit  Glas-  bis  Diamantglanz  (Mauro  1.  c). 


ThaUiTim  und  Wolfram. 

Thallowolframat  TlgWoO^  wird  durch  Kochen  von  TlgCOj-lsg. 
mit  W0O3;  d^u'ch  Mischen  heisser,  verd.  Lsgn.  von  TlO-Salzen  und 
Na2Wo04.2H20  erhalten.  Mikroskopische,  sechsseitige,  stark  licht- 
brechende Blättchen,  die  wasserfrei,  in  KOH  sehr  wenig  lösl.  sind 
(Flemming). 

Saures  Thallowolframat  TlHWoO^  (?)  soll  durch  Fällen  von  TINO,- 
Lsgn.  mit  Na2VS^o04.2H20  als  weisser,  in  NH3  wlösl.,  in  kochenden 
Lsgn.  von  Alkalikarbonaten  und  Hydroxyden  lösl.  Niederschlag  ent- 
stehen (Oettinger  1.  c).  Nach  Flemming  fäUt  wolframsanres 
Natron  aus  TlgCOg-Lsg.  in  der  Kälte  einen  amorphen  Niederschlig 
4Tl20,5Wo03,  der  ein  Gemenge  ist;  durch  Lösen  desselben  in  heisser 
Lsg.  von  NagCO.,  und  Abkühlen  bildet  sich  kryst.  TlgWoO^;  hm 
Vennischen  verd.  Lsgn.  von  TI2CO3  und  NaHWoO^  entsteht  bei  An- 
wendung von  wenig  des  letztem  auch  TI2W0O4,  von  mehr  NaHWoOi 
eine  Trübung,  und  beim  Kochen  fällt  gelblichgrüne  W0O3,  ^^^  amorphem 
Salz  gemischt,  aus. 


Thallovanadinat.  621 


ThalliTim  und  Vanadin. 

ThaUporthoTanftdinat  TI3YO4  entsteht  beim  Zusammenschmelzen 
von  3  Mol.  TlgCOs  mit  1  Mol.  VgOg,  wobei  zu  starkes  Erhitzen  wegen 
InOglicher  Vei^üchtigung  von  Tl  zu  vermeiden  ist;  die  geschmolzene 
Masse  ist  roth,  zerrieben  ein  hellbraunes  Pulver;  SG.  8,6  bei  17^; 
wOA.  in  H,0;  1  Thl.  Salz  löst  sich  in  999  Thln.  ILO  von  15  ^  in 
674  Thln,  von  lOO^  (Carnelly,  Soc.  [2]  11.  323;  A.  166.  155). 

ThaUopyrovanadinat  TI^Y^Ot  entsteht  beim  Vermischen  der  Lsgn. 
Ton  T^SO^  und  Na^VO^,  statt  des  zu  erwartenden  TljVO^,  als  hell- 
gdber  Niederschlag,  wobei  die  Flüss.  stark  alkalisch  wird;  auch  beim 
Zusammenschmelzen  von  2  Mol.  TI2CO3  mit  1  Mol.  V^Og  oder  von 
Octovanadinat  (siehe  unten)  nach:  2Ti2C03  +  TlijV80gg=4Tl4V,07 
+  5C0,.  Hellgelbes  oder  rahmfarbiges  Pulver;  SG.  des  gefällten  8,21 
bei  18,5^  des  durch  Schmelzen  erhaltenen  8,812  bei  18,5^  1  Thl.  löst 
sich  in  4996  TMn.  H^O  von  14^  3840  Thln.  von  100*»  (Carnelly  1.  c). 

ThaUometavanadinat  TIVO»  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen 
rfeicher  Mol.  Tl^CO.,  und  VgO^  ohne  Verflüchtigung  von  Tl^COg. 
Dchuppig-krystallin.  Masse  von  dunkler  Farbe;  schiefergraues  Pulver. 
SG.  6,019  bei  17^;  1  Thl.  löst  sich  in  11534  Thln.  H^O  von  IV, 
4756  Thle.  von  100^  (Carnelly  1.  c). 

ThaUooctovanadinat  Tl^^VgO^e  bildet  sich  beim  Zusatz  von  kalter 
Lsg.  von  TI2SO4  zu  einer  gekochten  und  wieder  erkalteten  Lsg.  von 
Na4V,07,  so  lange  noch  Niederschlag  föllt;  Bildung  erfolgt  nach: 
6T1,S04  +  ^TS^Jfi'j  =  T1„VrO,6  +  6Na,S0^  +  2Na,0.  Das  Piltr. 
xeagirt  stark  alkaUsch;  anfangs  ähnlich  dem  AgCl;  verwandelt  sich 
beim  Stehen,  besonders  beim  umrühren  in  ein  feines,  dichtes,  gelbes 
Pulver.  SG.  8,59  bei  17,5\-  1  Thl.  löst  sich  in  3406  Thln.  fl^O  von 
14%  3533  Thln.  von  100®.  Entspricht  dem  Natriumoctophosphat 
Kai^gO^e  von  Henneberg  und  Fleitmann;  entsteht  auch  aus  diesem 
durch  F&Uen  mit  T1,S0^  (Carnelly  1.  c). 

ThaUodekayanadinat  Tl^gY^oOgi  entsteht  beim  Zusatz  von  TlgSO^ 
xa  einer  gekochten  und  wieder  erkalteten  Lsg.  von  Na^V^Oy,  die 
einen  üeberschuss  von  V2O5  enthält;  anfangs  weisser  Niederschlag, 
wird  auf  Zusatz  von  mehr  Tl^SO^  hellgelb.  Das  Filtr.  enthldt 
fimes  NaOH;  entspricht  dem  Natrivmidekaphosphat  Na^g^io^^si  ^^^ 
Henneberg  und  Fleitmann.  SG.  7,86  bei  17%  1  Thl.  löst  sich  in 
9372  Thln.  HgO  von  ir,  in  3336  Thhi.  von  100*^  (Carnelly  1.  c). 

Thalletetrakaidekayanadinat  TI^^Vi^O^i  entsteht  beim  Fällen  von  ^ 
NH^YOs  (Metavanadinat)  mit  Tl^SO^  als  anfangs  gelblicher,  allmäh- 
lidi  dunJkler  werdender  Niederschlag;  bei  längerem  Stehen  schmutzig- 
weisees  Pulver,  das  sich  beim  Zufügen  von  mehr  TlgSO^,  nach  einiger 
Zeit  auch  von  selbst  röthlich  färbt;  entsteht  auch  aus  einer  Lsg.  des 
Dekavanadinates  durch  Zusatz  von  TlgSO^  (Carnelly  1.  c). 
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Tliallium-Ziim.  Die  Legirung  aus  2  At.  Tl  und  1  At.  Sn  ist 
schwer  schmelzbar,  weiss,  wenig  duktil,  mit  dem  Messer  Schwerin 
schneiden,  läuft  nicht  an;  entwickelt  mit  verd.  H^SO^  selbst  in  der 
Wärme  sehr  langsam  H  (Carstanjen). 

ThaUium-Wismuth-Zinn,  aus  1  Thl.  Tl,  2  Tbk.  Bi  und  1  ThL  Sn 
bestehend,  entsprechend  dem  Ros ersehen  Metall  mit  Tl  statt  Pb,  er- 
starrt bei  115^,  zieht  sich  dabei  stark  zusammen;  weiss  bis  heUgian, 
feinkörnig,  krystallin.,  ziemlich  hart  (Carstanjen). 

ThaUium-Ealium ,  aus  gleichen  At.  von  E  und  Tl  im  bedeckten 
Tiegel  unter  schwacher  Feuererscheinung  zusammensehmelzbar,  weiss, 
krystallin.,  zerfliesslich  an  der  Luft  zur  stark  ätzenden  Flfiss.,  zer- 
setzt HjO  stürmisch,  läuffc  imter  Steinöl  an,  färbt  dasselbe  dunkelbraun 
(Carstanjen). 

Thallium-Hatrinm,  wie  K-Legirung  darstellbar.  Silberweiss,  glänzend, 
deutlich  krystallin.;  zerfliesslich  an  der  Luffc;  zerlegt  H^O  mit  Heftig- 
keit; unter  Steinöl  haltbar,  ohne  dass  die  Schnittflächen  anlaufen 
(Carstanjen). 

ThaUium-Magnesiiun.  Die  aus  gleichen  Theilen  Mg  und  Tl  be- 
reitete Leginmg  entzündet  sich  in  Drahtform  ziemlieh  leicht,  brennt 
wie  Mg  fort  (Carstanjen;  Melior,  Ch.  N.  15.  245);  weniger  halt- 
bar als  Mg;  wird  an  der  Luft  grau  und  überzieht  sich  mit  TlOH 
(Carstanjen).  Eine  Legirung  mit  57»  Tl  ist  geschmeidiger  als  Mg 
und  an  der  Luft  haltbar;  die  Tl-reicheren  Legirungen  oxydiren  sich 
leichter  (Melior). 

Thallium-Zink.  2  At.  Tl  und  1  At.  Zn  vereinigen  sich  beim  Zn- 
sammensclmielzen ;  die  Legirung  erstarrt  über  360^,  ohne  sich  stark 
zusammenzuziehen.  Weich  wie  Tl,  mit  dem  Messer  schneidbar;  ge- 
gossene Stangen  knirschen  beim  Biegen;  verd.  HjSO^  löst  sie  leicht 
unter  Entwickelimg  von  H  (Carstanjen). 

Thallium-Cadmium,  aus  2  At.  Tl  und  1  At.  Cd  erhalten,  erstarrt 
bei  184^;  feinkörnig,  silberweiss,  mit  dem  Messer  schneidbar,  härter 
als  die  Zn-Legirung ;  entwickelt  schwieriger  H  als  diese,  löst  sich  aber 
in  verd.  HgSO^  ganz  auf  (Carstanjen). 

ThaUium-Wismuth-Cadmium,  aus  6  Thln.  Tl,  G  Thln.  Bi  und  1  ThL 
Cd  bestehend,  erstarrt  bei  134®,  zeigt  die  prachtvollsten  Anlauffarb^ 
beim  Giessen;  hart,  spröde,  auf  frischem  Bruche  hellgrau,  femkömigi 
krystallin.  (Carstanjen). 

Thallium-Blei,  aus  gleichen  At.  bestehend,  weich,  Farbe  wie  Pb. 
nicht  krystallin.;  erstarrt  über  250°,  haftet  äusserst  fest  am  Ti^l. 
Verd.  HgSO^  löst  nur  Tl  unter  H-Entwickelung  (Carstanjen). 

ThaUium-WiBmuth-Blei  besteht  aus  1  Thl.  Tl,  6  Thhi.  Bi,  6  Thln. 
Pb,  ist  stark  glänzend ,  etwas  krystallin. ,  erstarrt  bei  130  **,  ist  etwas 
härter  als  die  Tl-Bi-Cd-Legirung  (Carstanjen). 

Thallium-Kupfer  entsteht  beim  Eintragen  von  Tl  in  geschmolzenes 
Cu  unter  Verflüchtigung  eines  grossen  Theiles  des  Tl;  2  At.  Tl  und  l  At 
Cu  sind  unter  Borax  nur  bei  beginnender  Weissglut  zusammenschmek- 
bar;    licht  messinggelb ,  weich ,  schneidbar,   auf.  frischen  Schnittflächen 
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gelb  bis  rGthlichgelb  anlaufend;  verd.  H2SO4  löst  daraus  Tl;  massig 
konz.  HNO3  löst  die  Legirung  leicht  und  ganz  (Garst an j an). 

Thalliom-SUber  lässt  sich  wie  Ag-Pb  kupelliren  (Crookes). 

Thalliam-Quecksilber.  Tl  wird  von  Hg  benetzt ;  das  Amalgam  gibt 
an  Terd.  H^SO^  Tl  ab  unter  Entwickelung  von  H  (Nicklds,  J.  Ph. 
[4]  4.  127);  2  At.  Tl  und  1  At.  Hg  geben  ein  butterweiches,  an  der 
Lidft  unveränderliches  Amalgam  (Carstanjen,  J.  pr.  102.  65,  129); 
l\HgcUnd  Tl^HgjQ  bilden  sich  unter  luftfreiem  HgO  in  einer  H-Atm. 
mier  Wärmeentwii^elung ,  sind  gegen  Tl  elektronegativ  (Regnault^ 
G  r.  64.  611). 

Thalliam-Alninüiiam  ist  aus  gleichen  Aeq.  Tl  und  AI  imter  Borax 
€nfc  in  Weissglut  zusanunenschmelzbar.  Zähe,  weicher  als  Tl;  leichter 
walmeidbar  als  dieses;  krystallin. ;  oxydirt  sich  an  der  Luft,  ohne  sich 
n  entzünden,  zu  braunem  TI9O3  und  Al^Oj.  Verd.  H^SO^  greift  es  nur 
sehwierig  an  (Garstanjen). 

V.  Sommamga. 


Kupfer. 

Cu;  AG.  63,18.     MG.  wahrscheinHch  126,36.     W.  des  Atoms  2, 

des  Doppelatoms  ebenfalls  2. 

Geschichtliches.  Scheint  in  den  ältesten  Zeiten  bekannt  ge- 
wesen zu  sein;  zur  Zeit  des  trojanischen  B^rieges  waren  die  Waffen, 
auch  die  Geräthschaften  für  den  Ackerbau  und  die  Handwerkszeuge 
aus  Erz,  d.  i.  Kupfer  oder  einer  Legirung  desselben,  hergestellt.  Bei 
den  Griechen  mit  dem  Namen  x^^^<?i  vielleicht  abgeleitet  von  der 
Stadt  Chalkis  auf  Euböa,  bei  den  Römern  nach  der  Insel  Gypern  als 
Aes  cyprium,  auch  nur  Cyprium  oder  Cuprum  bezeichnet.  W^ei 
der  Leichtigkeit,  mit  der  es  Verbindungen  mit  Säuren  und  andern 
Metallen  eingeht,  von  den  Alchemisten  auch  Meretrix  metallomm 
genannt.  Die  wichtigsten  Eigenschaften  des  Metalles  und  einzeber 
Verbindungen  sind  gleichfalls  seit  ältesten  Zeiten  bekannt  (Kopp, 
Gesch.  4.  159).  lieber  Kenntnisse  der  griechischen  Alchymisten  siehe 
Berthelot  (Collection  des  anciens  Alchymistes  Grecs;  Paris  1888). 

Vorkommen.  Als  gediegenes  Cu  in  geringerer  oder  grösserer 
Menge  in  Neudörfel  bei  Zwickau,  Rheinbreitenbach,  Libethen  mi 
Schmöllnitz  in  Ungarn,  Saska  und  Moldawa  im  Banat,  Comwall,  FaUmu 
und  ßöraas  in  Schweden,  Nischne-Tagilsk,  Bogoslo wsk,  in  den  Tor 
ginskischen  Gruben  am  Ural;  neuester  Zeit  in  Yunnan  in  China  g^ 
fundenes  gediegenes  Cu  enthält  nur  0,028  Fe  imd  0,026  Ag,  ist  fr» 
von  sonstigen  Elementen  (Gorland,  Ch.  N.  68.  307);  findet  sich  in 
ausserordentlich  grosser  Menge  in  Nordamerika  am  Lake  Superior, 
wo  1869  in  der  Phönix-Grube  eine  Masse  von  19,5  m  Länge,  9,5  b 
Breite  und  1,2  m  Dicke  im  Werthe  von  2000000  Eres,  gefunden  würfe 
(Credner,  Jahrb.  Min.  1869.  1;  Jackson,  Ch.  N.  20.  273);  hier  <* 
mit  gediegenem  Ag  zusammen;  auch  in  Virginien,  am  Eaffle  Birer, 
U.  S.  A. ;  in  Chile,  Australien.  Vergl.  Zusammenstellung  von  Fundorij^ 
und  Literaturnachweisen  in  Dana  (System,  5.  Ed.,  15)  auch  OmQm 
(Handb.  G.  Aufl.  3.  584).  Ueber  Kupferfunde  aus  urgeschichtlicher  ZA 
die  insbesondere  durch  das  Fehlen  von  Sn  ausgezeichnet  sind,  vogL 
M.  Much  (Die  Kupferzeit  in  Europa,  Wien  1886);  Kupferfunde  ■» 
Chaldäa  aus  der  Zeit  ca.  4000  v.  Chr.  sind  ebenso  frei  von  Sn,  8b, 
Zn,  Fe,  Ag,  Mg,  enthalten  Spuren  von  As  und  Pb  (Berthelot,  Cr. 
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L15.  161).  Als  Rothkupfererz  Cu^O;  Tenorit  und  Melaconit 
>iO;  Atakamit  CuCl^  +  SCuCOH)^;  Kupferglanz  Cu.S;  Kupfer- 
ndigCuS;  Kupfervitriol  CuSO^ +  5^,0;  Brochantit  CuSO, -f 
JCuCOH)^;  Selenkupfer  Cu^^Se;  Libethenit  Cu^PsOg +  Cu(0H)2; 
Phosphorochalcit  Cu3P20g-{-3Cu(OH)2;  Domeykit  "Cu^As;  Erinit, 
Buchroit,  Olivenit  und  Klinoklas  basische  Arseniate;  Lirokonit 
;4CuO  +  AlA)A8A  +  12H20;  Malachit  CuCO,  +  CuCOH)^ ;  Kupfer- 
asur  2CUCO3  +  Cu(OH)j;  Dioptas  CuSiOj, +  H0O;  Kupfermangan- 
jrz;  als  Doppelsulfide:  Kupferkies  Cu^S,Pe2S3;  Buntkupfererz 
JCu^S,Fe8S3;  Sulfantimonit:  Bournonit  2Cu2S,Sb3SJ,  +  4PbS,SbgS3; 
3ulfobismutit:  Nadelerz  2CujS,Bi2S3 -f-4PbS,Bi2S3;  Sulfostannat 
JCu,S,SnS,+  2(Fe.Zn)S,SnS,;  als  Fahlerz  4(Cu2,Fe,Zn,Hg.Ag3)gS, 
:A8j, 8^)83;  Vauquelinit  CuCrO^  +  Pb^CrOj ;  Volborthit  =  Kupfer- 
ranadinat.  In  vielen  Meteoreisen  in  kleinen  Mengen.  In  einer  grossen 
Kahl  von  XJrgebirgsgesteinen ,  auch  Gypsmergeln ,  im  südwestlichen 
Frankreich,  im  Schiefer  von  Korsika;  in  der  Mutterlauge  des  Mittel- 
neerwassers ,  des  Rothen  Meeres,  des  Indischen  Oceans,  in  den 
^hlammabsätzen  der  verschiedenen  Meere,  in  den  Mineralwässern  der 
Pyrenäen,  den  Quellen  von  Orezza  in  Korsika  (Dieulafait,  A.  eh. 
ol  17.  377;  18.  349).  In  Steinkohlen  in  Spuren  (Stolba,  Böhm. 
3«8.  Wissensch.  1880).  In  den  Mineralwässern  von  Saidschütz  (Ber- 
;hier,  P.  A.  48.  150),  von  Teplitz  (Ficinus,  Berz.  Jahrb.  4.  132), 
rom  Selkethal  am  Harz  (Bley,  N.  Tr.  18.  2),  von  Mondorflf  in 
Luxemburg  (van  Kergkhoff,  J.  pr.  43.  350);  in  den  Ocker- 
ibsatzen  der  Quellen  von  Griesbach,  Rippoldsau,  Rotherfels  imd 
Steinach  im  Schwarzwald,  Lamscheid  am  Hundsrück,  im  Brohlthal,  vdh 
Zlannstatt,  von  Ems,  Schwalbach,  Wiesbaden  und  Pyrmont  (WalchneJr, 
^mtl.  Ber.  über  die  22.  Vers,  deutscher  Naturf.  in  Bremen  58),  von 
EUppoldsau  (Will,  A.  61.  192),  von  Kissingen  (Keller,  Anz.  bavr.  Ak. 
L847.  Nr.  75),  von  Alexisbad  am  Harz  (Rammeisberg,  P.  A.  72.  571), 
irom  WilduAger  Sauerbrunnen  (Fischer,  A.  P.  [2]  52.  263),  von  Forges 
'Chevallier,  J.  eh.  med.  [3]  3.  3),  von  Bussancy  in  den  Vogesen 
^Chevallier  und  Schaufele,  J.  eh.  med.  [3]  4.  401),  von  Chateau- 
rhierry,  Hemonville,  Pargny,  Cand^,  Bourbonne-les-Bains  (Chevallier 
und  Gobley,  J.  Ph.  [3]  13.  324),  von  Valmont  (Marchaud,  J.  eh.  med. 
[3]  6.  693),  von  Foix  (Filhol,  J.  Ph.  [3]  13.  13).  Vergl.  bezügUch 
Mineralwässer  und  Ocker  auch  J.  1847/48.  1013  und  Lersch  (Hydro- 
Dhemie.  Berlin  1864.  432). 

In  vielen  Pflanzen  findet  sich  Cu  in  geringer  Menge;  so  in 
Fucus-Arten  resp.  deren  Asche  (Malaguti,  Durocher  und  Sar- 
Eeaud,  A.  eh.  [3]  28.  129);  in  verschiedenen  Pflanzen  (Sarzeaud, 
A.  eh.  44.  334;  Peretti,  J.  eh.  med.  8.  92;  Deschamps,  J.  Ph. 
^3]  13.  88;  Odling  und  Dupr^,  Inst.  1858.  23;  Commaille,  J.  Ph. 
3*  43.  184;  Ulex,  J.  pr.  95.  367).  Angeblich  in  der  Asche  von 
belgischem  Brote  (Atcherley,  Ch.  N.  33.  7);  die  beim  Einäschern 
Mn  Brot  sich  bildende  blaue  Masse  soll  Ultramarin  sein;  ist  nicht  Cu- 
baltig  (P  i  e  s  s  e ,  Ch.  N.  33.  32 ;  auch  R  o  s  s  1.  c.  33.  36).  In  einge- 
machten grünen  Früchten  (Mut er  und  Piesse,  Analist.  2.  4,  27).  Findet 
lieh  in  Hopfen  stets  in  geringer  Menge  (Wein,  AUg.  Hopfenztg.  1879. 
356).  In  allen  Pflanzen,  die  auf  Urformation,  mergeligem  Terrain,  ge- 
schichteten dolomitischen  Ablagerungen  wachsen.    Das  Cu  stammt  direkt 
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oder  indirekt  aus  der  Urformation  (Dieulafait,  A.  eh.  [5]  19.  550). 
Ferner  ist  es  in  Getreide,  daraus  in  Mehlen  und  Brot  in  geringer  Menge 
nachgewiesen  (Galippe,  Rep.  anal.  Ch.  1883.  348);  in  Kakao  pro  1000  g 
0,0112  bis  0,0288,  mehr  in  den  Schalen  als  in  den  Bohnen  (Galippe 
1.  c.  1883.  349).  Pflanzen  nehmen  aus  Gartenerde,  die  mit  Cu-Salzen 
getränkt  wird,  unter  Umständen  Cu  auf,  das  in  den  pflanzlichen  Ge- 
weben abgelagert  werden  kann;  das  Wachsthum  wird  ungünstig  beein- 
flusat;  bei  grösserer  Cu-Menge  wird  die  Wurzelbildung  gehemmt,  die 
Pflanze  getödtet  oder  in  Ernährung  imd  Wachsthum  gehemmt  (Phillips, 
Ch.  N.  46.  224).  In  Weingärten,  in  denen  zur  Vertilgung  von  Schäd- 
lingen mit  CuSO^  und  CaO  operirt  wird,  nehmen  Blätter,  Holz  u.  s.  w. 
Cu  auf;  in  1000  g  Trestem  11,1  bis  21,9  mg,  in  1  1  Most  nur  1  bis 
2,2  mg,  in  1  1  Wein  höchstens  0,1  mg;  die  Hauptmenge  des  in  den 
Beeren  enthaltenen  Cu  wird  bei  der  Gährung  unlösl.  abgeschieden 
(Millardet  und  Gayon,  Cr.  101.  985).  Ueber  Vorkonmien  in  Wein 
aus  mit  CuSO^  behandelten  Trauben  siehe  auch  S  e  s  t  i  n  i  (Studii  e 
ricerche  istit.  nel  Lab.  di  chim.  agraria  di  Pisa  7.  19).  In  Fruchtwasser 
wurde  auf  1  1  zwischen  0  und  0,0090  g  gefunden  (Nessler  und  Barth, 
Fr.  1883.  33).  Ueber  Aufnahme  von  Cu  durch  Branntwein  aus  den  Kühl- 
schlangen vergl.  ebendaselbst;  über  das  aus  dem  Messing  in  Bier  über- 
gehende Cu,  welches  wie  durch  verd.  Milchsäure  und  Essigsäure  in  mini- 
maler Menge  gelöst  wird,  vergl.  Schwarz  (Rep.  anal.  Ch.  1883.  291). 

Im  thierischen  Organismus  findet  sich  Cu  als  wesentlicher 
Bestandtheil  (5,75  bis  5,89 ®/o  Cu)  des  Turacins,  des  Farbstoffes  der  blau- 
violetten Federn  der  Turakos  (Bogdanow,  Gmelin-Kraut  4.  Aufl.  7.2355; 
Church,  Ch.  N.  19.  265);  im  Blute  von  Octopus  vulgaris  enthaltenes 
Hämocyanin,  eine  dunkelblau  gefärbte  Verbindung,  liefert  eine  stark 
Cu-haltige  Asche  (Fredericq,  C.  r.  87.  996);  im  Blute  eines  Rehbocks 
wurden  in  530  g  0,003  g  Cu  gefunden  (Cloöz,  Bl.  [2]  27.  196);  wurde 
neuerlich  auch  in  Fledermausguano  nachgewiesen  (Giunti,  G.  12.  17). 
In  der  Leber  und  den  Nieren  des  normalen  Menschen  finden  sich  Spuren^ 
die  wahrscheinlich  mit  den  Nahrungsmitteln  aufgenommen  und  theil- 
weise  ausgeschieden,  theilweise  jedoch  abgelagert  werden  (Bergeron 
und  L'Höte,  C.  r.  80.  268);  dass  die  Asche  des  Magens  und  der 
Eingeweide  des  Menschen  Cu-haltig  ist,  wurde  schon  1838  nachge- 
wiesen (Devergie,  C.  r.  81.  54).  Durch  völliges  Veraschen  der  be- 
treffenden Organe  wurden  gefunden  in  1  k  Eingeweiden  eines  Er- 
trunkenen Spuren ;  in  1  kg  Leber  eines  Steinkranken  0,003  g  Cu,  eines 
Phtisikers  0,015,  einer  jungen  Frau  0,007,  eines  alten  Mannes  0,010 
(Kaoult  und  Breton,  C.  r.  85.  40);  nach  Verabreichung  von  43  g 
(NHg)4CuS04  während  122  Tagen  und  drei  Monate  später  eingetretenem 
Tode  fanden  sich  in  der  ganzen  Leber  (1474  g)  0,2395  Cu,  pro  1  kg 
somit  0,1625  (Rabuteau,  Cr.  84.  356);  in  gleicherweise  nach  Dar- 
reichung von  (NHj,)4CuS04  an  einen  Epileptiker  in  der  ganzen  Leber 
0,2950  g  Cu. 

Gegen  das  Vorkommen  von  Cu  in  Pflanzen  spricht  sich  Lossen 
(J.  pr.  9o.  460)  aus;  gegen  das  in  normalem  Harne  angeblich  nach- 
gewiesene Cu  Schiaparelli  und  P e r o n i  (G.  10.  390)  und  erklären 
es  für  während  der  Untersuchung  von  aussen,  aus  flen  Brennern, 
kupfernen  Gefässen  u.  s.  w.  hineingelangt.  Ueber  Prioritätsansprüche 
bezüglich  des  Nach>veises  im  thierischen  Organismus  vergl.  G.  Bizio 
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(6.  10.  149);  die  ältere  Literatur  bis  1875  siehe  in  Gmelin^s  Handb. 
6.  Aufl.  3.  585. 

Darstellung.  I.  Im  Grossen.  Auf  trockenem  Wege,  a)  Aus 
oxydischen  Erzen.  Die  Verhüttung  des  natürlich  vorkommenden 
Metalles  beschränkt  sich  auf  eine  Reinigung  desselben  und  fällt  mit 
der  unten  besprochenen  Verarbeitung  des  sogen.  Schwarzkupfers  zu- 
sammen; sie  hat  nur  lokale  Bedeutung,  wie  in  Nordamerika;  die  Menge 
der  auf  diesem  Wege  gewonnenen  Handelswaare  ist  sehr  gering  im 
Vergleiche  zu  der  übrigen  Produktion.  Aus  oxydischen  Erzen,  Roth- 
knpfererz,  Malachit  und  Azurit,  wird  gleichfalls  nur  wenig  Cu  gewonnen ; 
so  in  Chessy  in  Frankreich.  Obwohl  der  Prozess  nur  in  einem  redu- 
sirenden  Schmelzen  mit  Kohle  und  schlackenbildenden  Zusätzen  besteht 
und  als  Produkte  nur  Schwarzkupfer  und  Schlacken  fallen,  ist  doch 
das  Ausbringen  nicht  befriedigend.  Ueberdies  ist  das  Vorkommen  reiner 
oxydischer  Erze,  frei  von  kiesigen  Erzen,  so  spärlich,  dass  man  es 
gewöhnlich  vorzieht,  oxydische  Erze  absichtlich  mit  kiesigen  zu  mischen 
nnd  nach  dem  nachstehend  beschriebenen  Verfahren,  zu  verarbeiten; 
dabei  fällt  dmrch  die  Operation  des  Steinschmelzens  die  Menge  des 
gewinnbaren  Cu  gegenüber  der  durch  direktes  Schwarzkupferschmelzen 
erheblich  höher  aus.  Aus  Eupferoxyden  wird  durch  Einwirkung  von 
C14S  in  einem  reduzirend  arbeitenden  Ofen  in  analoger  Weise  wie  bei 
dem  Bleiprozesse  imter  Bildung  von  SOg  Cu  abgeschieden;  gerösteter 
Kupferstein  mit  der  entsprechenden  Menge  ungerösteten  Steines  ge- 
mengt verhält  sich  ebenso  (Nicholles,  James  und  Cap-Kupfer-Co., 
Ch.  See.  Ind.  11.  443;  E.P.  18898  vom  21.  November  1890).  Arme 
oxydische  Erze  können  auf  nassem  Wege  aufgearbeitet  werden.  Man 
erhält  CuCl^  und  CugCL  durch  Auslaugen  mit  einer  Lsg.  von  FeCl, 
oder  von  NaCl  und  FeSO^  unter  Zusatz  von  HCl  nach:  3CuO  +  2FeClj 
=  CuClg  -j-  CujClg  +  FcgOg  und  bringt  das  CujClg  diu-ch  HCl  in  Lsg. 
(Hunt  und  Douglas,  D.  196.  132,  136,  457).  Das  gelöste  Cu  kann 
durch  Cementation  oder  Elektrolyse  gefällt  werden;  darüber  weiter  unten. 
Nach  Siemens  (D.  211.  184)  ist  das  Verfahren  für  arme  Erze  nicht 
zweckmässig;  für  solche  mit  ca.  2^/o  Cu  ist  die  Gewinnung  von  94 ^/o 
des  im  Erze  enthaltenen  Cu  nachgewiesen  (Hauch,  lieber  Cu-Gewinnung 
in  Dewa,  Siebenbürgen;  D.  224.  230). 

b)  Aus  kiesigen  Erzen.  Dieselben  stellen  gewöhnlich  ein 
Gkmenge  von  viel  Eisenkies  und  wenig  Kupferkies  dar,  können  aber 
bei  einem  Gehalte  von  selbst  nur  ca.  2®/o  Cu  noch  mit  Vortheil  ver- 
httttet  werden,  da  sich  der  Cu-Gehalt  auf  sehr  einfache  Weise  konz.  lässt. 

Rösten  der  Erze.  Werden  solche  Erze,  in  losen  Haufen  auf- 
geschichtet, in  Brand  gesetzt,  so  erfolgt,  neben  der  Entfernung  flüch- 
tiger Substanzen,  besonders  As-  und  Sb -Verbindungen,  zunächst  nur 
eine  Oxydation  des  Eisenkieses,  wobei  poröses  FegO^,  SO2  und  S 
erhalten  werden.  Solange  noch  S  in  zur  Bindung  von  Cu  als  Cu^S 
hinreichender  Menge  vorhanden  ist,  bildet  sich  kein  Cu^O  oder  CuO^ 
sondern  das  leicht  schmelzbare  Cu^S  zieht  sich  aus  dem  entstehenden 
Fe*0,  immer  mehr  und  mehr  nach  dem  Innern  des  Stückes,  und  bei 
richtig  geleiteter  Böstung  werden  schliesslich  nahezu  Cu-ireie  Schalen 
und  sehr  Cu-reiche  Kerne  erhalten,  die  mechanisch  getrennt  werden; 
die  Kerne  stellen  das  Erz  in  reinerer  Form  dar.     Die  Wanderung  des 
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CujS  gegen  das  Innere  der  Stücke  soll  durch  die  geringe  Adhäsion  d«? 
geschmolzenen  CugS  am  Fe^jO^,  bedingt  sein  (Schertel,  D.  206.  284); 
über  die  Vorgänge  beim  Kernrösten  vergl.  Karsten,  Werther  (J.  pr. 
58.  321),  Plattner  (Die  metallurg.  Röstprozesse,  Freiberg  1856  und 
AUgem.  Hüttenk.  2.  158),  von  Lürzer,  der  den  typischen  Prozess  von 
Agordo  im  Venezianischen,  Bredberg,  der  die  Arbeit  in  schwedischen 
Hütten  (P.  A.  17.  279)  beschrieben  hat.  In  neuerer  Zeit  wird,  um 
dio  SOo  nicht  zwecklos  verloren  gehen  zu  lassen  und  ihre  schädigenden 
Wirkungen  auf  die  Umgebung  zu  verhindern,  das  Kemrösten  in  mit 
einem  Bleikammersysteme  verbundenen  Kiesröstöfen,  sogen.  Edlns,  aus- 
geführt. 

Roh  arbeit.  Dem  Rösten  folgt  das  Schmelzen  der  Erze  mit 
Zuschlägen  von  Kalkspath,  Flussspath,  Schlacken,  wobei  eine  aus  den 
Silikaten  von  Eisenoxydul-  und  alkalischen  Erden  bestehende  Boh- 
schlacke  imd  der  Kupferstein,  auch  Kupferrohstein  genannt,  der 
Hauptsache  nach  ein  Gemenge  der  Sulfide  von  Cu  und  Fe,  verunreinigt 
mit  kleinen  Mengen  von  Zn,  Ni,  Co,  Ag,  Pb,  As,  Sb  gewonnen  werden. 
Ist  der  Rohstein  aus  sehr  reinen  Erzen  dargestellt,  so  wird  er  voll- 
ständig geröstet,  dabei  aus  Cu^S  nahezu  vollständig  Cu^O  und  CuO, 
daneben  nur  ganz  geringe  Mengen  von  CuSO^  gewonnen  und  das  Röst- 
produkt darauf  mit  Kohle  reduzirend  verschmolzen.  Die  Produkte  sind 
unreines  Metall,  sogen.  Schwarzkupfer,  durch  Reduktion  des  CuSO, 
entstehendes  CU2S,  sogen.  Dünnstein  und  Schwarzkupferschlacke, 
die  beide  in  passender  Weise  wieder  in  den  Hüttenprozess  eingef&hrt  wer- 
den. Das  Schwarzkupfer  enthält  92  bis  95*^/0  Cu,  daneben  Pb,  Fe,  Ni,Co. 
Zn,  Ag  und  S ;  ist  der  Ag-6ehalt  in  den  Steinen  irgend  nennenswerät 
so  werden  dieselben  so  geröstet,  dass  thunlichst  alles  Ag  als  AgfSO|, 
die  übrigen  Metalle  dagegen  als  Oxyde  erhalten  werden,  worauf  durch 
Auslaugen  mit  heissem  H^jO  das  Ag^SO^  gelöst  und  von  den  Oxyden  dff 
anderen  Metalle  getrennt  wird  (Ag-Extraktion  von  Ziervogel;  Näheres 
bei  Ag).  Bei  unreineren  und  ärmeren  Erzen  wird  der  Rohstein  nicht 
vollständig  geröstet  imd  sofort  zur  Schwarzkupfergewinnung  verwendet 
sondern  es  wird  nach  theilweiser  Röstung  durch  neuerliches  Einschmehen 
mit  Schlackenzusätzen  ein  reinerer  und  Cu-reicherer  Stein,  der  Konzen- 
trations- oder  Spurstein,  gewonnen,  der  sodann  nach  vollständigem 
Rösten,  wie  sonst  der  Rohstein,  auf  Schwarzkupfer,  Dünnstein  und 
Schwarzkupferschlacken  verarbeitet  wird.  Der  Dünnstein  ist  stets  ein 
Gemenge  von  CujjS,  FeS  und  Cu;  letzteres  schmilzt  mit  den  Sulfiden 
zusammen  und  bleibt  bei  raschem  Erkalten  durch  die  ganze  Masse  ver 
theilt  (Plattner,  B.  H.  Z.  1885.  Nr.  17).  Bezüglich  der  Ausführung 
der  vorstehend  beschriebenen  Operationen  unterscheidet  man  das  auif 
dem  Kontinent  zumeist  gebräuchliche  Verfahren  in  Schachtöfen  Ton 
dem  in  England  ausgebildeten  in  Flammöfen,  das  eine  grossere  Zahl 
von  Einzeloperationen  umfasst,  somit  komplizirter  als  das  kontinentale 
Verfahren  ist,  und  als  Besonderheit  die  Rost-  und  Schmelzoperationen 
vielfach  mit  einander  verbin4et.  Betreffs  der  technischen  Details  bei  bei- 
den Arten  des  Hüttenprozesses  muss  auf  die  Hand-  und  Lehrbücher  der 
Metallurgie  von  Rammeisberg,  Percy,  Kerl  u.  s.  w.  verwiesen  werden. 

Reinigung  des  Schwarzkupfers.  Um  dasselbe  von  fremden 
Elementen  thunlichst  zu  befreien,  wird  es  auf  dem  Garherde  oder  im 
Raffinirofen  unter  Einwirkung  eines  durch  ein  Gebläse  gelieferten,  oxy 
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end  wirkenden  Luftstromes  eingeschmolzen,  dabei  S,  As  und  Sb  fast 
3z  yerflücbtigt,  die  übrigen  Metalle,  natürlich  auch  etwas  Cu,  oxydirt 
i  die  Metalloxyde  durch  zugesetzten  Quarz  oder  das  Ofenfutter  als 
ikate  in  die  Kupfergarschlacke  übergeführt.    Wird  die  Oxydation 

früh  unterbrochen,  so  enthält  das  Cu  noch  nennenswerthe  Mengen 
lerer  Metalle  und  besitzt  nicht  die  erforderlichen  physikalischen  Eigen- 
laften,  es  ist  noch  nicht  gar;  dauert  dieselbe  jedoch  zu  lange,  so 
»teht  viel  Cu^O,  das  sich  im  metallischen  Cu  auflöst;  auch  solches 
ergares  Cu  hat  nicht  die  gewünschte  Biegsamkeit,  Festigkeit  u.  s.  w. 
.8  Eintreten  der  möglichst  vollständigen  Gare  wird  durch  eine  Probe- 
nahme zu  bestimmen  gesucht,  und  soll  sich  ein  in  das  flüss.  Cu 
getauchter,  blanker  Eisenstab,  das  Gareisen,  mit  einem  dünnen  Blatte 
er  einem  netzförmigen  Ueberzuge  bedecken,  der,  ohne  zu  brechen, 
h  mehrmals  hin-  und  herbiegen  lassen  muss.    Ist  dieser  Punkt  erreicht, 

wird  das  Gebläse  abgestellt,  die  Oberfläche  des  Metalles  von  der 
blacke  gereinigt,  das  Metall  nun  oberflächlich  erstarren  gelassen,  mit 
asser  bespritzt  und  die  so  gebildeten  dünnen  Scheiben,  die  Rosetten, 
gehoben  und  in  Wasser  getaucht,  wobei  sie  sich  mit  einer  dünnen 
hicht  von  Cu^O  überziehen;  das  Rosettenkupfer  ist  Handelswaare. 
.8  im  Herde  zuletzt  übrigbleibende  Cu  heisst  König  und  wird  bei 
ler  folgenden  Operation  wieder  zugesetzt.  Beim  Raffiniren  im  Zug- 
mmofen  wird  das  Cu  stets  übergar  und  muss  durch  eine  nachfolgende 
duktion  von  Cu^O  befreit  werden.  Dabei  wird  das  von  der  Schlacke 
freite  Metall  mit  Holzkohlenklein  bedeckt  und  mit  einer  Stange  aus 
Qnem  Holze  gut  durchgerührt,  was  das  Polen  heisst.  Die  aus  dem 
)lze  sich  entwickelnden  gasförmigen  Produkte  bewirken  die  Reduktion 
3  Cu,0  und  wird  der  Verlauf  derselben  gleichfalls  durch  Entnahme 
Q  Proben  und  Prüfung  des  Cu  auf  Ansehen,  Farbe  des  Bruches, 
stigkeit  und  Biegsamkeit  kontrolirt;  das  gepolte  Cu  heisst  auch 
^mmergar,  weil  es  zur  Bearbeitung  unter  dem  Hammer  oder  zwischen 
alzen  die  nöthige  Eignung  besitzt.  Bezüglich  der  Details  in  der 
isftthrung  der  einzelnen  hüttenmännischen  Operationen  muss  gleich- 
Is  auf  die  genannten  Spezialwerke  verwiesen  werden.  Bezüglich  der 
,'Dgen  fremder  Metalle  in  garem  oder  übergarem  Cu  können  folgende 
lalysen  als  Beispiele  dienen. 
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99,31 
0,10 
0,21 

0,28 
0,02 

• 
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99,944 
0,056 

Spur 

99,799 
0,056 
0,038 

0,107 

99,910 
Spur 
0,069 

0,015 

98,9048 
0,0287 
0.0208 
0,0223 
0,0059 
0,2200 
0,0029 
0,7464 
0,0036 

99,5200 
0,0280 
0,0232 
0,022S 

0,008 1 
0,2142 
0,0039 
0.1540 
0,0021 

99,6125 
0,0292 
0,0200 
0,0172 
0,0023 
0,2112 
0.0039 
0,0752 
0,0024 

I.  Hammergares  Cu  von  Riecheisdorf  nach  G  e  n  t  h  ;  II.  ebensolches  von  Dillen- 
•g,  a)  obere,  b)  mittlere  Scheibe,  c)  Kupferkönig  nach  Gcnth;  III.  übergares  Cu; 
dient  gepoltes  Cn;  V.  zäh  gepoltes  Cu  nach  Hampe  (D.  258.  168). 
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Ueber  Analysen  von  Cu  verschiedenen  Ursprungs  vergl.  die  Spezial- 
werke  über  Metallurgie,  auch  Zusammenstellung  der  einschlägigen  älteren 
Literatur  in  Gmelin  (6.  Aufl.  3.  587). 

Nach  Untersuchungen  von  Hampe  (Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten- 
und  Salinen wesen  in  Preussen  1875.  21,  22)  betragen  die  fremden 
Bestandtheile  im  Werkkupfer  selten  mehr  als  0,4  bis  0,7®/o ;  als  Metalle 
sind  enthalten  Ag,  Co,  Ni;  die  übrigen  als  0 -Verbindungen;  Bi  imd 
Pb  lösen  sich  als  Arseniate  und  Antimoniate,  wie  Cu^O,  im  metallischen 
Cu  auf,  wesshalb  der  0  nur  zu  einem  geringen  Theile  als  Cu^O  vor- 
handen ist.  Im  hammergaren  Cu  von  Ocker  beträgt  der  als  CugO 
vorhandene  0  nur  ein  Fünftel  des  ganzen,  und  ist  die  Menge  des  Cu^O 
überhaupt  geringer,  als  gewöhnlich  angenommen  wird ;  unreines,  hammer- 
gares Cu  von  Ocker  enthält  0,16  bis  0,35  ®/o  CU2O;  das  viel  reinere 
Cu  vom  Mansfeldischen  0,67  ®/o.  Der  S  ist  im  Werkkupfer  als  SOg 
enthalten,  und  scheint  die  grösste  Menge  desselben  0,002  bis  0,004  ®/o 
zu  betragen;  durch  Glühen  im  COg-Strome  wird  es  ausgetrieben,  im 
H-Strome  in  H^S  verwandelt.  Das  im  dicht  gepolten  Cu  als  Metall 
enthaltene  Ni  wird  beim  Raffiniren  nicht  entfernt;  von  0,28 ®/o  im 
Schwarz-Cu  gingen  0,21  ®/o  in  das  raffinirte  über.  Ueber  Einfluss  fremder 
Elemente  auf  die  Eigenschaften  des  Cu  siehe  bei  diesen. 

Neuerungen  im  Cu-Prozesse.  Durch  Einwirkung  von  über- 
hitztem Wasserdampf  auf  geschmolzenes  CugS  soll  Bildung  von 
metallischem  Cu  erfolgen,  indem  der  0  des  H^O  mit  S  SOg,  m  geringem 
Maasse  mit  Cu  CugO  bildet,  dieses  aber  durch  den  H  wieder  reduzirt 
wird  (Schliephacke,  D.  264.  613;  Pat.).  Durch  Behandeln  von  ge- 
schmolzenem CugS  mit  Wasserdampf  in  Weissglühhitze  erfolgt  nach 
älteren  Versuchen  von  Regnault  (1837)  diese  Umsetzung  thatsächlich.  — 
Durch  Erhitzen  von  geschmolzenem  Cu^S  im  Bessemer-Konverter, 
bis  die  anfangs  auftretenden  Dämpfe  von  SOg  verschwunden  sind,  wird 
ein  CugO-haltiges  Rohkupfer  erhalten,  das  durch  Zugabe  von  Holzkohle 
und  Durchblasen  von  Holzkohlenstaub  mittelst  des  Gebläsewindes  im 
Konverter  auch  hammergar  gemacht  wird  (Manhes,  B.'lSSl.  2432; 
Pat.);  das  auf  solche  Art  dargestellte  Cu  enthält  höchstens  1  bis  1,5 ^/o 
fremde  Elemente  (Grüner,  A.  Min.  [8]  3.  429;  auch  Manhes,  D.  250. 
79,  123).  Durch  Anwendung  des  basischen  Futters  im  Konverter  wird 
besonders  die  Ausbeute  an  Schwarzkupfer  bedeutend  gesteigert,  und  konn- 
ten bis  94^/0  Cu  statt  56*^/o  nach  dem  gewöhnlichen  alten  Verfahren  ge- 
wonnen werden;  dabei  enthielten  die  Schlacken  im  basischen  Konverter 
nur  25®/o  Cu  gegenüber  55®/o  im  sauren  (Gilchrist,  Ch.  Soc.  Ind. 
10.  4).  In  Bogoslowsk  im  Ural  wird  im  Bessemer-Konverter  Rohstein 
zuerst  auf  Weissstein  mit  64  ^/o  Cu,  dieser  in  seiner  zweiten  Operation 
auf  Schwarzkupfer  mit  96®/o  Cu  verarbeitet  (Auerbach,  B.  H.  Z. 
51.  462). 

Raf  f  inir  en  von  Schwarzkupfer  kann  durch  Einblasen  von 
Wasserdampf  in  das  geschmolzene  MetaU  erzielt  werden;  die  fremden 
Metalle  werden  oxydirt,  H -Verbindungen  entweichen;  das  Ende  des 
Prozesses  ist  erreicht,  wenn  eine  erkaltete  Probe  dem  rothen  Bruche  ent- 
sprechend die  nöthige  Menge  von  CU2O  im  Metalle  zu  erkennen  gibt 
(Guillemin,  D.198. 92).  Auf  ganz  ähnliche  Weise  kann  durch  Einrühren 
von  ca.  S%\  Ca(0H)2  oder  Ba(OH)^,  resp.  durch  das  aus  denselben  ent- 
weichende H^O   das  Raffiniren  erfolgen   (Wirth,   D.  236.  504);    auch 
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Kupfermangan  kann  verwendet  werden  (Levitzkj,  Ch.  C.  1880.  208). 
Um  specieU  As  und  Sb  unter  möglichst  geringem  Verluste  von  Cu 
durch  üebergang  in  die  Schlacke  zu  entfernen,  soll  das  Ofenfutter  aus 
KjaXk  bestehen  und  das  Rohkupfer  auf  einer  Unterlage  von  CaCOg  und 
MnO,  erh.  werden,  wobei  die  entweichenden  Gase,  CO^  und  0,  eine 
Veriheilung  und  Oxydation  der  Masse  bewirken,  imd  die  gebildete 
Äafi^  an  GaO  und  MnO  gebunden  in  die  Schlacke  geht;  bei  zwei- 
maliger derartiger  Behandlung  ist  das  Cu  frei  von  As  (Garnier,  C.  r. 
«3.  1148). 

Polen  von  Cu  unter  Zusatz  von  P.  Durch  Zusatz  von  P  zum 
Ca  wird  zunächst  das  Maximum  der  Zähigkeit  zu  erreichen  gesucht 
und  dann  in  gewöhnlicher  Weise  gepolt;  der  P  wird  als  Phosphor- 
kupfer  mit  7^/o  P-Gehalt  angewendet  und  darf  seine  Menge  auf  100  Thle. 
Ca  nur  0,07  Thln.  P  entsprechen;  die  Qualität  des  Cu  wird  nach  Er- 
fahrungen von  Percy  auf  den  Werken  von  Chatham  verbessert,  das 
Polen  geht  rascher  und  billiger  (Weston,  Phil.  Mag.  [4]  50.  542). 
Nach  Hampe  (D.  221.  188)  wird  auf  den  Mansfelder  Hütten  durch 
Polen  nach  P-Zusatz  ein  Cu  erhalten,  das  vollkommen  dicht,  frei  von 
Poren  ist  und  mit  charakteristisch  eingesunkener  Oberfläche  erstarrt. 
Das  auch  von  Lismann  (J.  1878.  1109)  empfohlene  Verfahren  bewährt 
aich  auch  an  anderen  Orten  und  erfolgt  dabei  Bildung  von  Oxjdul- 
metaphosphat  (Cuj)P20^,  (Rössler,  D.  233.  48). 

Werden  nach  Beendigung  des  auf  Oxydation  beruhenden  Theiles 
der  Raffinirarbeit  flüss.  Kohlenwasserstoffe  in  die  geschmolzene  Masse 
gepresst,  so  werden  die  Oxyde  hierdurch  reduzirt;  dabei  sollen  auch 
ohne  vorherige  Oxydation  durch  den  aus  den  Kohlenwasserstoffen  frei 
werdenden  H  P,  As  und  Sb  in  Form  flüchtiger  Verbindungen  entfernt 
werden  (Bull,  Ch.  Soc.  Ind.  12.  450;  E.P.  6399.  1892).  Nach  Hampe 
{Gh.  Z.  17.  1692)  tritt  beim  Leiten  von  Methan  über  Cu,  das  nicht 
weit  über  S.  erh.  ist,  Spaltung  des  CH^  ein,  der  C  scheidet  sich  ab, 
der  H  wird  absorbirt  und  entweicht  beim  Erstarren. 

um  Cu  von  As  zu  befreien,  wird  dasselbe  eingeschmolzen,  Zn, 
Pb  und  Fe  nach  gewöhnlicher  Art  entfernt;  sodann  wird  die  Oxydation 
so  weit  getrieben,  dass  das  Cu  spröde  wird  und  hellrothen  Bruch  zeigt, 
hierauf  mindestens  10^  des  Cu  an  K^COg  oder  Na2C03,  auch  deren 
Hydroxyde  oder  Nitrate  zugesetzt  und  20  bis  30  Minuten  im  flüssigen 
Zustande  erhalten ;  nach  Entfernen  der  Schlacke,  Ausgiessen  des  MetaUes 
in  Mulden  folgt  Raffination  und  Polen  wie  sonst  (Stone,  Ch.  Soc. 
Ind.  12.  524;  E.P.  4251.  1893). 

n.  Eupfergewinnung  auf  nassem  Wege.  1.  Aus  Cement- 
wissern.  Durch  freiwillige  Oxydation  von  Kiesen  entstehende  Lsgn.  von 
Vifajolen  werden  schon  seit  langer  Zei1>  durch  Einlegen  von  Fe  in  Form 
von  Roheisen,  Blechabfällen  u.  a.  m.  auf  Cu  verarbeitet ;  dieser  Prozess 
heiBst  das  Cementiren.  Die  älteste  Angabe  über  Gewinnung  von  Cement- 
kupfer  findet  sich  bei  Basilius  Valentinus  in  der  zweiten  Hälfte 
des  15.  Jahrh.  imd  bezieht  sich  auf  Schmölnitz  in  Ungarn  (vergl.  Kopp, 
Qesch.  4.  161).  In  Neusohl  in  Ungarn,  Goslar,  Fahlun  werden  kleinere 
Mengen  Vitriollaugen  verarbeitet;  auf  der  Insel  Anglesea  werden  die 
Cementwässer  durch  Pumpen  aus  den  Gruben  gehoben,  in  Bassins 
klären  gelassen  und  in  Sümpfen,  in  denen  Fe  liegt,  entkupfert.  Das 
mit  basischen  Fe-Salzen  gemischte  Cu  wird  nach  dem  Trocknen  beim 
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Schmelzen  des  Cu-Steines  zugesetzt;  es  enthält  nur  ca.  15**/o  Cu.    Ueber 
Abscheidung  des  Cu  aus  armen  Cementw'assem  vergl.  Patera  (D.  184. 134). 

2.  Arme  Erze,  deren  Aufarbeitung  durch  Schmelzprozesse  nicht 
rentabel  ist,  können  auf  nassem  Wege  noch  zu  Gute  gebracht  werden 
durch  Extraktion   der  rohen  Erze   mit  FcgClß-  oder  FegCSO^)^-  und 
NaCl-Lsg.,  wobei  in  der  Kälte  Lsg.  ohne  Fällung  von  S  eintritt,  indes» 
beim  Kochen  S  abgeschieden  wird;  basische  Salze  werden  durch  Zusatt 
von  HCl  oder  HgSO^  in  Lsg.  übergeführt  (E.  Kopp,  Monit.  scient  [3] 
1.  394;  D.  199.  400).     Lsg.  von  FegiNOJ,  verwandelt  CujS  in  lösL 
CuSO^,   indess   das  stets  gleichzeitig  vorhandene  FeS^   nur  wenig  an- 
gegriffen wird;  die  HNO3  wird  aus  den  niedrigeren  N-0- Verbindungen 
durch  Einwirkung   von   Luft   und  H^O  regenerirt   (Perino,    D.E.P- 
Nr.  44498;  B.  H.  Z.  48.  47).     Nach  dem  neuesten,  von  Siemens  und 
Halske  (Ch.  Lid.  14.  446)  ausgearbeiteten  Verfahren  werden  die  fein 
gemahlenen  Erze  mit  H^SO^-haltiger  Lsg.  von  Fe2(S04),,   ausgelaugt 
wobei   folgende  Reaktionen  sich    abspielen:    1.   CugS -|- 2Feo(S04)3.-r 
xH^SO^  =  2  CuSO^  +  4FeS0,  +  S  +  xHoSO, ;  2.  CuÖ  +HjSO;=  CuSO, 
+  HgO;  3. 3Cu  +  Fe^CSO  J,  =  3CUSO4  -}-  Fe^Og;  die  Cu-haltigen  Laugen 
werden  elektrolysirt  und  ein  Cu  von  gleicher  Reinheit  wie  das  elektrisch 
raffinirte  gewonnen;  von  einem  Gehalte  der  Erze  von  2,48  bis  21,6*< 
Cu  bleiben  0,1  bis  0,6°/o  im  ausgelaugten  Rückstande.     In  Höpfner's 
Cu-Prozesse  erfolgt  die  Extraktion  der  Erze  mit  einer  konz.  Lsg.  Ton 
CuClg  und  NaCl,  die  auf  11  120  g  Cu  als  CuCl^  enthält;  solche  Lsgn. 
entziehen  den  Erzen  Cu,  Fe,  Ag,  As,  Pb,   Bi;   das  CuClg   geht  dabei 
in  CugClg   über,   wird   bei   der  Fällung  wieder  regenerirt  und  dient  m 
neuen  Laugungen;   das  Erz  wird  fein  gemahlen   in   der  Wärme  aus- 
gelaugt;   die  Entkupferung    erfolgt   in    vertikalen  Gefässen    mit  zwei 
durch  Diaphragmen   gebildeten  Abtheilungen;    die  Anoden-Abtheilung 
enthält  die  C- Anode,  die  Kathoden  sind  Cu-Bleche;   die  Lsgn.  fliessen 
an   beiden  vorbei,    das  freiwerdende   Cl  wird   dabei   vom   Cu^Cl,  auf- 
genommen; der  an  der  Kathode  vorbeifliessende  Strom  wird  stets  Cu- 
ärmer,    der    Anodenstrom    behält    seinen    Cu-Gehalt,    derselbe   ändert 
nur  seine   Chlorirungsstufe ;    die   Fällung  der    anderen   aus    dem  Erze 
ausgelaugten  Metalle  erfolgt  durch  CuaO  (Wedding,  Stahl  und  Eisen 
12.  312). 

3.  Gewinnung  aus  gerösteten  Kiesen  oder  Kiesabbränden. 
In  Rio  Tinto  in  Spanien,  Foldalen  in  Noi^wegen,  Linz  a.  Rhein  u.  a.  0. 
werden  geröstete  Kiese  oder  Abbrände  solcher  aus  den  H^SO^-Fabriken 
entweder  mit  natürlichen,  sauren  Vitriollaugen  oder  mit  schwacher 
HCl  (2  bis  3®  B^.)  in  der  Wärme  gelaugt;  die  Cu-Lsgn.  entweder  mit 
aus  FeSg  und  Generatorgasen  erzeugtem  H2S  (Foldalen,  B.  H.  Z.  1856. 
Nr.  25  bis  27;  1862.  129)  oder  mit  Fe  gefällt.  Ueber  Laugung  mit 
HCl  vergl.  Jezler  (D.  217.  478),  Gross  und  Wells  (B.  1S«4.  293: 
Pat.);  über  Anwendung  von  saurer  MnCL-Lsg.  und  Fällung  mit  CiS 
Wilson  (Ch.  N.  37.  65).  Durch  Behandlung  von  Kiesabbränden,  in 
welchen  das  Cu  als  CuO,  CuS  und  CuSO^  erhalten  ist,  werden  durch 
Einwirkung  von  HCl  und  Luft  am  besten  im  Verhältnisse  von  1  ro 
4  bis  7  Mol.  bei  400  bis  450«  ca.  88  >  des  enthaltenen  Cu  als  inH,0 
lösl.,  10 «/n  als  in  angesäuertem  HgO  lösl.  gewonnen;  nur  2®/o  Cu,  die 
als  CuS  vorhanden,  bleiben  ungelöst;  das  FcgOg  der  Abbnlnde  bleibt 
unter  den   angegebenen  Bedingungen  unangegriffen  zurück  (Blattner 
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und  Eestner,  Ch.  Z.  17.  466).  Weitaus  das  gebräuchlichste  Yei*fahren 
ist  das  der  chlorirenden  Röstung  mit  NaCl.  Die  Eiesabbrände,  die  sicher 
mehr  S,  als  zur  Bindung  des  Cu  erforderlich  ist,  enthalten  müssen, 
werden  mit  10  bis  20 ^/o  NaCl  gemischt  geglüht;  dabei  können  zum  Theil 
flüchtige  Cu -Verbindungen  entstehen  und  in  einem  Kondensator  auf- 
gefangen werden  (Henderson,  D.  Ind.-Ztg.  1868.  156)  oder  es  ent- 
steht zuerst  CuSO^,  das  sich  mit  NaCl  zu  CuClj  und  Na^SO^  umsetzt; 
durch  Laugen  mit  H^O  und  etwas  HCl  (aus  den  Böstgasen)  wird  alles 
CnCl,  gelöst,  mit  H^S  geföllt  und  das  CuS  verhüttet;  das  Na^SO^-haltige 
Filtr.  wird  mit  C  gemengt  geglüht,  dabei  NagS,  und  aus  diesem  durch 
Einleiten  von  CO,  der  zur  Fällung  gebrauchte  HjS  dargestellt;  das 
nebenher  entstehende  NagCOj  wird  verwerthet  (Lunge,  D.  204.  288). 
üeber  gleichzeitige  Gewinnimg  von  Cu  und  Ag  aus  Eiesabbr'änden  von 
Rio  Tinto,  Tharsis,  San  Domingo  vergl.  Gibb  (Ch.  N.  31.  165)  und 
Lunge  (1.  c.  31.  177);  ferner  Odling  (Mon.  scient.  [3]  7.  1209). 
Statt  der  Fällung  mit  HgS  kann  aus  CuCl^-  und  CuSO^-haltigen  Laugen, 
nach  Zusatz  von  NaCl,  durch  SO^  auch  Fällung  als  Cu^Clg  erfolgen, 
indem  aus  CuCl,  durch  SO^  fast  alles  Cu  als  CugCl^  neben  H^SO^ 
und  HCl,  aus  CuClj-j- CuSO^,  ebenso  neben  HgSO^  Cu^Clg  erhalten 
wird;  femer  aus  durch  Stehen  an  der  Luft  aus  CuCl,  gebildetem  Oxy- 
chlorid  durch  SOg  neben  HgSO^  auch  CugClg  entsteht;  dabei  bleibt 
etwa  vorhandenes  AgCl  in  solchen  Flüss.  ebenso  ungelöst  wie  Au  und 
PbS04  und  kann  deren  Trennung  nach  bekannten  Methoden  aus  dem 
unlösl.  Bückstande  erfolgen.  Das  gefällte  CujClg  wird  mit  Fe  zersetzt 
oder  mit  CaO  in  Cu^O  verwandelt,  das  weiterhin  in  den  Schmelzprozess 
eingeführt  wird  (Sterry  Hunt,  Ch.  C.  1882.  684).  Für  die  Ver- 
arbeitung mittelst  chlorirender  Böstung  eignen  sich  nur  Erze,  die  arm 
an  As,  Sb,  Zn,  Pb  und  CaO  sind,  gut;  viel  S  im  Erz  ist  durch  Vor- 
röstung  zu  entfernen;  die  NaCl-Menge  soll  sicher  das  Dreifache  des  S 
und  das  Einundeinhalbfache  des  Cu  betragen  (Flechner,  D.  264.  617). 
Durch  Bösten  geschwefelter  Erze  mit  Na^CO^  können  Fe2(S04)3,  CuSO^ 
und  NaHSO^  erhalten  werden;  in  höherer  T.  zerfällt  letzteres,  gibt  die 
zur  Bildung  weiterer  Mengen  Sulfate  aus  Sulfiden  erforderliche  H2SO4, 
ebenso  zerfallt  das  Fej(S04)3  in  Fe^Og  und  SOj,,  so  dass  schliesslich  in  HgO 
lößl.  CuSO^  und  Na^SO^  erbalten  werden.  Durch  Krystallisation  können 
aus  dieser  Lsg.  80  ^/o  CuSO^,  der  Best  als  CuO  gewonnen  und  dieses 
verschmolzen  werden  (Monnier,  D.  206.  331).  Durch  Bösten  des 
gemahlenen  Erzes  mit  Na^SO^  bei  schwacher  Bothglut,  bis  das  erst 
gebildete  FeSO^  zersetzt  ist,  bleiben  Ag^SO^  und  CUSO4  unverändert, 
und  können  durch  Auslaugen  in  der  Wärme  in  Lsg.  gebracht  werden; 
hierauf  Fällung  des  Ag  durch  Cement-Cu,  Eindampfen  der  Lsg.  von 
CU8O4  und  Na^SO^  mit  Kohle  und  Glühen,  wobei  Cu  und  Cu^O  ge- 
bildet und  durch  Waschen  von  Na^SO^  getrennt  werden,  Baffination 
des  Cu  in  gewöhnlicher  Weise;  Verlust  an  Cu  soll  5"/o  nicht  über- 
steigen (Monnier,  D.  255.  281).  Zur  Vorbereitung  armer  Erze  für 
die  Laugung  ist  auch  das  Brennen  von  aus  Erz  und  Kalk  hergestellten 
Steinen  empfohlen  worden  (Wilkes,  Ch.  N.  31.  168). 

4.  Abscheidung  des  Cu  durch  Elektrolyse.  Zur  Ausscheidung 
des  Cu  aus  CuSO^-haltigen  Lsgn.  ist  gegenwärtig  an  vielen  Orten  die 
Elektrolyse  in  Anwendung.  As,  Sb,  Bi,  Sn,  Fe  werden,  wenn  sie  in 
zu  grosser  Menge  vorhanden  sind  oder  wenn   die  Spannung   zu  gross 
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wird,  gleichzeitig  mit  dem  Cu  gefällt.  Um  dies  zu  verhindern,  llast 
man  die  Lsg.  durch  eine  Reihe  von  Zellen  gehen,  in  deren  einer  die 
Elektroden  nur  ein  Drittel  der  Grösse  der  in  den  anderen  haben,  wo- 
durch in  Folge  der  grossen  Spannung  in  dieser  Zelle  die  Fällung  der 
fremden  Metalle  eintritt  und  die  in  die  anderen  Zellen  fliessende  Flüss. 
normale  Zusammensetzung  erhält  (Parker,  E.P.  12898;  Ch.  Soc.  Ind. 
11.  43).  Bei  der  Verarbeitung  von  Ag-haltigem  Cu  wird  durch  Elektro- 
lyse stets  etwas  Sb  mitgefallt ;  seine  Menge  ist  abhängig  von  dem  Ge- 
halte der  Lsg.  an  Sb,  der  Spannung  und  der  Stromdichte  (Hampe, 
Ch.  Z.  16.  417). 

in.  Eupfergewinnung  im  Kleinen.  Durch  Reduktion  Ton 
reinem  CuO  in  einem  Strome  von  gut  gereinigtem  H.  Das  CuO  von  ent- 
sprechender Reinheit  kann  durch  wiederholtes  Krystallisiren  von  CuSO^ 
erst  aus  verd.  BTNOj,,  dann  H^O,  Fällen  von  Cu  durch  Elektrolyse,  Ueber- 
führen  des  Cu  in  CuCNOj,)^  und  Zerlegen  des  letzteren  in  Glühhitze 
erhalten  werden  (Erdmann  und  Marchand,  J.  pr.  31.  385).  Dorch 
Elektrolyse  einer  Lsg.  von  reinem  CuSO^  unter  Anwendung  yod 
Pt-Elektroden ;  aus  der  angesäuerten  Lsg.  von  unreinem  CUSO4  werden, 
so  lange  noch  viel  Cu  in  Lsg.  ist,  fremde  Metalle  wie  Fe,  Zn  u.  s.  w. 
nicht  gefällt  (Millon  und  Commaille,  C.  r.  56.  1249).  Vergl.  oben 
unter  Gewinnung  von  Cu  durch  Elektrolyse.  Bi  kann  vor  der  Elektrolyse 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  EOH  mit  dem  sich  zuerst  ausscheiden- 
den basischen  Sulfate  entfernt  werden  (Hampe,  Z.  f.  Berg-,  Hütten- 
und  Salinenwesen  in  Preussen  1875.  21,  22).  Durch  Oxydation  von 
unreinem  Cu  und  Ausziehen  des  CuO  mit  Essigsäure,  Oxalsäure,  Wein- 
säure oder  Citronensäure  soll  die  Beseitigung  von  As  und  Sb  gelingen 
(Vi vi  an,  P.  Bl.  12.  794;  D.R.P.  Nr.  58135).  Die  Abscheidung  von 
Cu  erfolgt  nicht  nur  aus  HgSO^-  oder  HNOjj-haltigen  Lsgn..  sondern 
auch  aus  NH,, -haltigen  auf  Zusatz  von  KNO3  oder  NH^.NOjj  (Rüdorfi, 
B.  21.  3050).  Am  besten  eignen  sich  Accumulatoren  wegen  der  sehr 
konstanten  Ströme;  die  Fällung  ist  viel  schöner  als  bei  Anwendung 
von  Elementen  oder  direkten  Maschinenströmen  (Classen  und  Schelle, 
B.  21.  2892).  Aus  Cu-Salzlsgn.  wird  kryst.  Cu  erhalten:  1.  durch  längeres 
Verweilen  der  Lsgn.  in  Holzgefässen  (Wagner,  Schw.  47.  325);  dabei 
setzt  es  sich  in  dichten  duktilen  Platten  ab  (Clement,  A.  ch.  47.440: 
Bischof,  P.  A.  3.  105).  —  2.  Durch  Reduktion  von  CuSO^-Lsg.  mit 
P  bei  gewöhnlicher  T.  und  monatelanger  Einwirkung  wurden  isolirfe 
Octaöder  erhalten  (Wo  hl  er,  A.  79.  126);  auch  durch  Einwirkung 
von  P  auf  CuO  unter  HgO  einmal  beobachtet  (Wicke,  A.  82.  145). 
Aus  NH^-haltigen  Lsgn.  scheidet  P  beim  Kochen  einen  vorwiegend  ans 
Cu  neben  geringen  Mengen  von  CuoO  bestehenden  Niederschlag,  der  kein 
Phosphid  enthiilt,  ab  (Oppenheim",  B.  1872.  979).  —  3.  Durch  Sättigai 
von  nicht  zu  konz.  Lsg.  von  CuSO^  mit  SOg  und  Aufkochen,  bis  die 
zuerst  grüne  Flüss.  wieder  blau  geworden  und  die  SOj  verjagt  ist,  ent- 
stehen blassrothe  mikroskopische  Octaeder  und  sechsseitige  Tafeh 
(Wöhler,  A.  79.  127;  Pdan  de  Saint-Gilles,  A.  ch.  [3]  42.  28): 
ebenso  beim  Erhitzen  von  Kupferoxvdoxydulsulfit  mit  H,0  im  P' 
schlossenen  Kohre  auf  200^  (öeitner,  A.  29.  350).  —  4.  Es  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  eine  Lsg.  von  FeSO^  und  CuSO^  bei 
ca.  210 '^,  wobei  das  intermediär  entstehende  Fe(0H)2  reduzirend  wirkt.  ^ 
5.   aus   CuSO^-Lsg.   durch    fein   vertheiltes    metallisches   Cu   bei  200* 
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(Wibel,  Reduktion  von  Cu-Salzen;  Hamburg  1864. 13).  —  6.  Aus  konz. 
OoSO^-,  besser  Cu(N03)2-Lsg.  durch  Eintauchen  von  blankem  Cu-Blech, 
wobei  zuerst  GiuO-Eryst.,  dann  glänzende  Kryst.  von  Cu  sich  abscheiden 
(Hiller,  A.  85.  253;  Mallet,  SiU.  [2]  30.  253).  —  7.  Wird  eine 
diSüh  ein  Diaphragma  unten  geschlossene,  mit  konz.  Lsg.  von  CuSO^ 
MftaUte  Bohre  in  verd.  Lsg.  von  NaCl  eingetaucht,  in  die  Cu-Lsg.  ein 
Dfaroifen  dünnes  Cu-Blech,  in  die  NaCl-Lsg.  eine  durch  einen  Cu-Draht 
4aimt  verbundene  Zn-Platte  eingeführt,  so  treten  schon  nach  wenigen 
Stunden  auf  letzterer  kubische  Erjst.  auf,  die  sich  allmählich  ver- 
IprCesem  und  mit  den  natürlichen  in  jeder  Hinsicht  übereinstimmen 
fWarren,  Ch.  N.  57.  184);  einfacher  noch,  jedoch  langsamer,  werden 
«faöne  Kryst.  durch  Eintauchen  eines  mit  Asbestpapier  umwickelten 
Zn-Stabes  in  CuSO^-Lsg.  erhalten  (Warren,  Ch.  N.  61.  183);  die 
schönsten  Erjst.  werden  erhalten,  wenn  ein  Zn-Stab  direkt  in  eine  Lsg. 
Ton  20  bis  40  g  CuSO^  in  400  ccm  H^O  und  700  ccm  H^SO^  gebracht 
wird;  selbe  erreichen  oft  10  mm  Länge,  sind  spectroskopisch  frei  von 
Zn,  mitunter  etwas  S-haltig.  Noch  besser  eignet  sich  eine  Lsg.  von 
140  g  CuClg  in  500  ccm  H^O  imd  40  ccm  HCl;  die  Kryst.  sind  dann 
TöUig  rein  (Duncan,  Ch.  N.  61.  308).  —  8.  Wurde  von  Jörgensen 
(Gmelin-Ejraut  3.  588)  in  Meidinger-Elementen  nach  langem  Gebrauche 
beobachtet;  Nebel  (Repert.  Phys.  25.  187)  erhielt  mit  sechs  der- 
artigen Elementen  noch  schönere  Kryst.  als  nach  der  Methode  von 
Warren.  üeber  Bildung  und  Darstellung  von  Mooskupfer,  pulverigem 
und  allotropem  Cu  siehe  unten. 

Eigenschaften,  a)  Kryst.  Cu:  Natürliches,  gediegenes  Cu  kryst. 
in  Formen  des  regulären  Systems;  oft  auch  Zwillinge;  in  Pseudomorphosen 
luieh  Bothkupfererz  (Seligmann,  J.  Min.  1890. 1.  206),  auch  nach  Ara- 
gonit;  häufig  in  gestrickten  Formen,  deren  Aeste  sich  unter  60^  schneiden 
(Rose,  Reise  nach  dem  Ural.  Berlin  1831);  doch  auch  derb,  ohne  deut- 
liche Spaltbarkeit.  Ueber  kryst.  Cu  als  Hüttenprodukt  siehe  bei  Haus- 
mann  (J.  1850.  26),  Cotta  (J.  Min.  1850.  432),  Sandberger 
(J.  1851.  751),  Kerl  (Handb.  Hüttenkunde  1.  220;  Oberharzer  Hütten- 
pirozesse  117),  Ourlt  (Pyrogene  künstl.  Min.  Freiberg  1857.  11).  Das  aus 
Lsgn.  kryst.  abgeschiedene  Cu  (siehe  oben)  gleicht  dem  natürlichen 
TAQig;  über  Formen  künstlicher  Kryst.  siehe  Brown  (Sill.  [5]  32.  377). 
Farbe  des  reinen  Metalls  rosenroth;  Cu^O-haltiges  Cu  ist  kupferroth. 
Hartes,  elastisches,  zähes  Metall;  seine  Festigkeit  und  Zähigkeit 
sind  abhängig  von  dem  Gehalt  an  fremden  Elementen;  vergl.  darüber 
bei  Legirungen  des  Cu.  Metalle  als  solche  verändern  die  Eigenschaften 
dea  Cu  mehr,  als  wenn  sie  in  Form  von  Oxyden  beigemengt  sind. 
Nach  Versuchen  von  Hampe  (Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  und  Salinen- 
wesen  in  Preussen  1875.  21,  22)  verursacht  Cu^O  mehr  Kalt-  als  Roth- 
bmchi  wobei  weniger  als  0,25 ®/o  0  =  2,25  ®/o  CU2O  die  Eigenschaften 
kaum  ändert,  indess  bei  einem  Gehalte  von  0,26 ^/o  0  aufwärts  die 
Dehnbarkeit  zwar  merklich  abnimmt,  das  Metall  aber  noch  brauchbar 
ist;  bei  0,75>  0  =  6,7  >  Cu^O  tritt  deutlicher  Rothbruch  ein.  S  als 
Ca^S  veranlasst  Kaltbruch;  bei  0,05 "/o  S  ist  das  Cu  noch  dehnbarer 
ab  gewöhnliches  Raffinadekupfer,  bei  0,25  ^/o  S  noch  ziemlich  dehnbar, 
bei  0,5^/0  S  stark  kaltbrüchig.  Te  macht  besonders  beim  Walzen  rissig; 
in  Schwarzkupfer  wurden  0,093  bis  0,097^/0,  in  raffinirtem  0,083  >  ge- 
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fuiiden  (Egleston,  D.  250.  79, 123).  As  als  (Ciu)..AsgO«  bewirkt  Kalt- 
und  Rothbriich;  dabei  ist  O^V^jo  As  =  0,4 ^/o  des  Salzes  ohne  schlechten 
Einfluss;  0,55^,o  As  =  2,0^'o  des  Salzes  machen  stark  kaltbrüchig  und 
hart,  auch  etwas  rothbrüchig:  durch  Reduktion  des  Salzes  wird  das 
Cu  wieder  zähe,  da  erst  1^  A.s  Rothbruch,  jedoch  keinen  Kaltbruch 
hervorruft.  Sb  wirkt  ähnlich,  jedoch  schwächer  als  As.  Pb  und  seine 
Oxyde  schädigen  bei  weniger  als  0,15%  Pb  nicht,  0,3%  macht  schwacb. 
0,4%  und  mehr  stark  rothbrtichig;  mehr  als  0,45%  Pb  findet  sich 
nicht  in  Cu,  da  alsdann  Trennung  in  verschiedene  Legirungen  eintritt. 
Bi  veranlasst  schon  bei  0,02%  Rothbruch,  bei  mehr  auch  Kaltbruch: 
Bi2Sb20j,  wirkt  weniger  schädlich,  da  Sb  die  Wirkung  des  Bi  verringert: 
erst  bei  0,7%  =  0,19%  Bi  tritt  Kalt-  und  Rothbruch  ein  (Hampe 
1.  c).  Nach  Stahl  (D.  262.  272)  wirken  ca.  0,25%  Pb,  0,4%  As. 
auch  kleine  Mengen  von  P,  jedes  Element  für  sich,  auf  Zähigkeit  und 
Dichtigkeit  des  Cu  geradezu  günstig  ein.  Nach  Roberts -Austen 
(Ch.  Z.  17.  611)  beeinilusst  ein  Gehalt  von  0,5%  As  die  Festigkeit  ent- 
gegen den  Angaben  Hampe's  nicht;  ein  Gehalt  an  Bi  dagegen  erniedrigt 
die  Festigkeit  ganz  erheblich.  Cu  lässt  sich  zu  sehr  feinen  Blättchra. 
reines  bis  zu  0,0026  mm  Dicke  (Hampe  1.  c.)  strecken;  lasst  in  solcher 
Form  grünes  Licht  durch;  nach  Braun  (J.  1867.  302)  blaues,  nach 
Bisch  off  (Das  Kupfer.  Berlin  1865)  röthlichviolettes.  Cu  lasst  sich  zu 
sehr  feinem  Drahte  ziehen;  dabei  wird  es  vorübergehend  spröde,  durch 
Ausglühen  wieder  dehnbar.  Die  Cu-Bleche  besitzen  bis  0,3  mm  Dicke 
herab  krystallin.  Struktur,  welche  bei  Anwendung  derselben  als  -f- Elek- 
troden in  Cu(N0j^)2-Lsg.  zum  Vorschein  kommt;  dünnere  Bleche  zeigen 
solche  erst  nach  Erhitzen  bis  zum  beginnenden  Glühen  (E alischer. 
B.  1882.  702).  Gehämmertes,  wie  im  H  reduzirtes  Cu  zeigen  beim  Lösen 
in  (NH3)jCuCl2  gleich  grosse  Wärmeentwickelung,  sind  somit  im  Ag- 
gregatzustand nicht  verschieden  (Osmond,  Cr.  100.  1228). 

Kapillaritätskonstante  für  Cu  in  fester  Form  f  =  a.2rr+?r*s 
in  Grammen  für  Drähte  von  r  in  Millimetern  ist  für  hart  gezogenes  Cn 
a  =  2388  g,  für  ausgeglühtes  Cu  a  =  0  (Quincke,  P.  A.  134.3561 

SG.  des  natürlichen  kryst.  Cu  8,94,  des  elektrolytisch  gefällten  8,914. 
des  geschmolzenen  8,921,  des  ungeglühten  Drahtes  8,939  bis  8,949,  des 
geglühten  Drahtes  8,930,  des  gehämmerten  Drahtes  8,951,  von  gewalztem 
und  sodann  gehämmertem  Blech  8,952  (Marchand  und  Scheerer,  J.pr. 
97.  193).  Durch  H  reduzirtes  Cu  hat  8,367  bis  8,416  (Play fair  und 
Joule),  in  einer  Leuehtgasatm.  gegossenes  8,95  (Dick),  galvanisch  ab- 
geschiedenes 8,952,  nach  dem  Hämmern  8,958  (Schnöder).  Durch  I^ 
hitzen  im  Holzkohlenstaub  und  Abschrecken  wird  es  weniger  dicht;  SG. 
geht  von  8,921  auf  8,781  herab  in  Folge  von  Poröswerden  durch  ReduktioD 
von  CuO;  durch  mechanische  Bearbeitung  nach  dem  Glühen  wird  es  dichter 
(Riebe,  A.  ch.  |4]  30.  351).  Nach  Hampe  (1.  c.)  ist  SG.  bei  ir  8,9565, 
auf  0^  und  luftleeren  Raum  und  H2O  von  4^  bezogen  8,945.  Durch  Schmel- 
zen im  H-Strome  wdrd  Cu  blasig,  das  SG.  geringer,  durch  Schmelzen  im 
COg-Strome  wird  es  dichter.  Nach  dem  Schmelzen  unter  einer  Schichte  von 
NaCl,  wodurch  Absorption  von  Gasen  verhindert  wird,  wird  SG.  8,921 
gefunden;  dasselbe  geht  durch  Zusammendrücken  untier  300000  Pfimd 
empor  auf  8,930,  was  von  dem  Verschwinden  kleiner  Blasen  herrührt 
(Marchand  und  Scheerer  1.  c).  Aeltere  Angaben  über  SG.  tob 
geschmolzenem,   gehämmertem   Cu   siehe   in  Gmelin-Kraut  3.  589. 
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LS  SG.  des  flüss.  Cu  ist  bei  gleicher  T.  grösser  als  das  des  festen; 
zteres  steigt  in  flüss.  eingetaucht  auf  die  Oberfläche  (Nies  und 
inkelmann,  P.  A.  [2]  13.  43);  mifc  dem  Onkosimeter  bestimmt  im 
»ten  Zustande  8,8,  im  flüss.  8,217  (Roberts  und  Wrightson,  P.  A. 
]  Beibl.  5.  817). 

Wärmeausdehnung.  Der  lineare  Ausdehnungskoeffizient  bei 
'**  ist  für  gediegenes  Cu  vom  Lake  Superior  0,00001690,  für  künst- 
hes  0,00001678;  der  Zuwachs  des  Ausdehnungskoeffizienten  für  1" 
Hundertmilliontel  für  gediegenes  Cu  1,83,  für  künstliches  2,05;  die 
^längerimg  der  Längeneinheit  für  0  bis  100^  für  gediegenes  Cu 
1)01708,  für  künstliches  0,001698  (Fizeau,  C.  r.  68.  1125).  Die 
usdehnungswärme  a  =  0,0000951;  ß  =  0,0000515;  8  =  8,936; 
=  0,0949;  X  =  1,446  (Buff,  P.  A.  145.  626). 

S.  1207«  (Guyton-Morveau),  1330«  (Riemsdyk,  Ch.  N. 
).  32),  1398«  (Daniell),  1000«  Quincke  (P.  A.  138.  141);  die 
Jorimetrische  Bestimmung  ergab  1054«  (Vi olle,  C.  r.  89.  702), 
.00«  (Ledebur,  P.A.  [2]  Beibl.  5.  650);  schmüzt  leichter  als  Au, 
hwieriger  als  Ag;  in  flüss.  Zustande  blaugrün;  unmittelbar  vor 
jm  Schmelzen  spröde  (Bisch off);  dehnt  sich  beim  Erstarren  aus; 
i^O-haltiges  ist  leichter  schmelzbar  als  reines  Cu;  wird  aber  nicht  so 
Innflüss.  und  erstarrt  langsamer;  bei  viel  Cu^O-Gehalt  tritt  beim 
rstarren  keine  Ausdehnung  ein,  ebenso  in  Folge  eines  Gehaltes  an 
,  Zn,  Pb  (Karsten).  Die  Schmelzwärme  Wj  =  165  (Ledebur 
€.)•  Die  spez.  Wärme  ist  abweichend  von  anderen  Metallen  in 
edriger  und  hoher  T.  gleich  gross  (Pionchon,  C.  r.  102.  675).  Die 
.-Koeffizienten  für  0  bis  —58,22«  0,00418,  für  —68,65  bis 
-101,30«  0,00426,  für  —113,08  bis  —122,82«  0,00424  (Cailletet 
id  Bouty,  C.  r.  100.  1188).  Die  Leitungsfähigkeit  für  Wärme 
n  15«  K  =  41,52  (Kirchhoff  und  Hansemann,  P.  A.  [3]  13.  406); 
Msh  anderen  Einheiten  Ko  =^  0,7198,  Kj^o  =  ^»7226  (Lorenz,  P.  A. 
!]  13.  422,  582);  bei  17,5«  für  Cu  =  104,7,  wenn  Ag  =  100  (Poloni, 
.  A.  [2]  Beibl.  7.  34).  Ueber  Reflexion  polarisirter  Wärme- 
;rahlen  vergl.  Knoblauch  (P.  A.  [2]  10.  654);  über  Wärme- 
usstrahlung  von  polirtem  und  geschwärztem  Cu  vergl.  M'Farlane 
^t)c.  R.  Soc.  20.  90). 

In  Weissglut,  auch  durch  die  von  600  Bunsen'schen  Elementen 
3rvorgebrachte  T.  im  H-Strome  flüchtig  (Despretz,  Cr.  48.  362); 
)iiunt  im  Knallgasgebläse  ins  Kochen.  Nach  Riemsdyk  (Ch.  N. 
[).  32)  in  Tn.  weit  über  dem  S.  nicht  merklich  flüchtig;  nach  Roskell 
Jh.  N.  33.  77)  auch  bei  Abwesenheit  von  NaCl  oder  anderer  Salze 
dbst  bei  Schmelz-T.  bemerkbar  flüchtig.  Durch  einen  von  einer 
*ynamomaschine  gelieferten  Strom  von  250  bis  300  Amperes  können 
50  g  Cu  unter  Kohlenstaub  geschmolzen  fast  völlig  verdampft  werden 
Jiemens  und  Huntington,  Ch.  N.  46.  163). 

Ueber  das  Spectrum  des  Cu  siehe  bei  Schuster  (Proc.  R.  Soc. 
L  337)  und  Ciamician  (A.  W.  76.  2.  Abth.  499);  über  das  ultraviolette 
pectnim  Hartley  (Soc.  41.  84);  über  Umkehrung  der  Spectrallinie 
=  510  (Milliontelmillimeter)  im  Grünen  bei  Cornu  (C.  r.  73.  332); 
ber  Absorption  der  verschiedenen  Spectralfarben  durch  Cu-Salze,  ihre 
eziehungen  zum  AG.  und  der  Affinität  zum  0  bei  Bailey  (Soc.  37; 
28);    über   Absorptionsspectren    und    das    Verschwinden    des    ganzen 
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ultrarothen  Theils  des  Spectrums  bei  Becquerel  (C.  r.  96.  1215). 
üeber  Lichtbrechungsvermögen  derLsgn.  von  Salzen  vergl.  Valson 
(C.  r.  76.  224);  über  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Cu- Verbindungen 
Eder  (M.  6.  495). 

Das  Leitungsvermögen  für  Elektrizität  Xj^  =  24,04 
(Kirchhoff  und  Hansemann,  P.  A.  [2]  13.406);  x„.  10**  =  45,74. 
Xj^.  10*  =  33,82  (Lorenz  1.  c.  [2]  13.  422,  582);  für  Cu  bei  18" 
95,77,  wenn  Ag  =  100  (Poloni  1.  c.  Beibl.  7.  34);  für  Cu  gleich 
dem  des  Ag  (Weiller,  D.  253.  134).  Bei  den  höchsten  Kältegraden 
nimmt  der  Leitungswiderstand  viel  schneller  ab  als  die  absolute  T.,  so 
dass  der  Werth  0  für  den  Widerstand  noch  lange  vor  dem  absoluten 
Nullpunkte  eintreten  muss  (Wroblewsky,  F.  A.  [2]  26.  27).  Für 
Cu-Draht  sinkt  der  Leitungswiderstand  bei  wachsender  Stromstärke 
anfangs,  steigt  dann  aber  über  den  Anfangswerth  (Götz,  F.  A.  [2]  Beibl. 
10.  709) ;  in  einem  vertikal  aufgehängten  Cu-Drahte  ist  er  etwas  grösser, 
wenn  der  Strom  aufwärts  geht,  als  imigekehrt  (Bidwell,  Phil.  Mag. 
[5]  23.  499).  Ueber  elektromotorische  Kraft  von  Cu  und  Zn 
in  Berührung  mit  schlechten  Leitern,  als  Paraffin,  Guttapercha  u.  s.  w. 
vergl.  Ayrton  und  Percy  (Froc.  R.  Soc.  27.  219);  für  Cu  in  NaCl-Lsg. 
ergibt  sich  innerhalb  0  und  100^  eine  bedeutende  und  kontinuirliche 
Vermehrung  derselben,  bis  78^ um  0,17  des  Werthes  bei  21^;  die  Ver- 
mindenmg  derselben  für  Cu  in  CuSO^-Lsg.  ist  sehr  bedeutend,  bis  91® 
um  0,43  des  Anfangswerthes  bei  22®;  für  Cu  in  ZnSO^-Lsg.  bis  80®  um 
0,33  des  Werthes  bei  25®  (Voller,  P.  A.  149.  394).  Ueber  Aenderung 
der  elektromotorischen  Kraft  von  Cu  in  CuSO^-Lsg.  durch  Belichten  vergl. 
Pellat  (C.  r.  89.  227)  und  Hankel  (J.  1877.  155).  üeber  Beziehungen 
zwischen  chemischer  Affinität  und  elektromotorischer  Krafb  siehe  bei 
Wright  und  Thompson  (Phü.  Mag.  [5]  19.  1,  102,  197). 

Grösse  derMoleküle.  Nach  Versuchen  über  Kontaktelektrizität 
ist  der  Durchmesser  nicht  viel,  wenn  überhaupt  kleiner,  als  Viooooooo  mm 

(Thomsen,   F.   A.    [2]   Beibl.  8.   430);  nach  d  =  x/-^^^^  — 44, 

worin  v  die  relative  Geschwindigkeit  im  molekularen  Leitungsvermögen 
bedeutet,  berechnet  für  0,5  Cu  in' 10-»  cm  =  138  (Jäger,  M.  8.  498). 
b)  Mooskupfer  wird  das  in  den  Blasenräumen  der  bei  der  Dar- 
stellung des  Cu  im  Grossen  fallenden  „  Steine  **  enthaltene  Cu  genannt, 
über  dessen  Bildung  nur  Vermuthungen  vorliegen.  Nach  Flattner 
(vergl.  Percy,  Metallurgie,  übertragen  von  Knapp,  1.  410)  löst  ge- 
schmolzener Kupferstein  Cu  auf,  das  bei  raschem  Abkühlen  sich  nicht 
ausscheidet,  sondern  dem  Steine  eine  grauliche  Farbe  und  feinkörnige 
Oberfläche  gibt,  während  es  bei  langsamer  Abkühlung  in  den  Höhlungen 
zur  Abscheidung  kommt,  indess  der  Stein  seine  normale  blauschwarze 
Farbe  zeigt;  das  Cu  würde  ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  wie  der  im 
Roheisen  enthaltene  C.  Nach  Liversidge  (Ch.  N.  35.  68)  soU  die 
Entstehung  dieser  Art  von  Cu  durch  einen  besonderen  Krystallisations- 
vorgang,  Crystallization  by  thermoreduction,  bedingt  sein;  nach 
Hutchings  (Ch.  N.  35.  117,  186)  kann  nur  durch  feuchten  H  aus  Cu^S 
('u  abgeschieden  werden,  trockener  H  ist  ohne  Wirkung.  Ueber  Bildung 
von  Mooskupfer  vergl.  auch  Readwin  (Ch.  N.  35.  144,  186,  195) 
und  Collins  (1.  c.  35.  154).    Bildet  eigenthümliche  Anhäufungen  faden- 
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miger  Struktur;  Stärke  von  den  feinsten  Fäden  bis  ^/le  engl.  Zoll 
irchmesser,  Länge  bis  zu  5  Zoll;  unter  dem  Mikroskop  sind  die  Fäden 
b  Längslinien  und  Furchen  versehen,  erscheinen  wie  aus  feineren 
sem  bestehende  Bündel,  als  ob  sie  mit  Gewalt  durch  eine  enge 
ffnung  gepresst  wären;  Farbe  auf  demselben  Stücke  oft  von  Messing- 
Ib  bis  Rubinroth;  den  Analysen  zufolge  sehr  reines  Cu,  da  98,5 
i  99>  Cu,  0,4  S,  0,5  bis  1%  fremde  Metalle  (Napier)  gefunden 
rden. 

c)  Pulverform iges  Kupfer  entsteht  durch  Reduktion  von 
CO3  im  H-Strome  bei  möglichst  niedriger  T.  (Osann,  P.  A.  52. 
6);  durch  Digestion  von  konz.  säurefreier  CuSO^-Lsg.  mit  Zn  (Schiff, 

118.  89).  Nach  Böttger  (A.  39.  172)  wird  mit  Zn  gekocht,  nach 
itfarbung  der  Flüss.  das  Cu-Pulver  mit  verd.  H^SO^  ausgekocht,  ge- 
Lschen,  zwischen  Papier  ausgepresst,  bei  75®  oder  im  H-Strome  ge- 
»cknet.  Es  entsteht  femer  durch  Reduktion  eines  Gemisches  gleicher 
d.  konz.  HCl  und  ges.  CuSO^-Lsg.  mit  Zn-Blech  und  VertheUen  des 
bildeten  Cu-Schwammes  durch  Schütteln  (Low,  N.  J.  Ph.  21.  340); 
roh  Glühen  von  5  Thln.  Cu^Cl^  mit  6  Thln.  Na^CO^  und  NH^Cl  und 
iswaschen  (Wohl er  und  Liebig,  P.  A.  21.  582).  Durch  Zusatz 
Q  NaCl  zu  konz.  CuSO^-Lsg.  erhaltenes  CuCl^  wird  nach  dem  Ab- 
jssen  vom  Na^SO^  mit  Kupferfeile  zu  Cu^Clg  reduzirt,  dieses  durch 
»chen  mit  KOH  oder  NaOH  in  Cu^O  verwandelt  und  durch  siedende 
rd.  H2SO4  daraus  Cu  erhalten,  das  schnell  zu  waschen,  abzupressen 
i  zu  trocknen  ist  (Wagner,  J.  1857.  246).  Durch  Reduktion  einer 
Iji-haltigen  Lsg.  von  CuO  mit  Traubenzucker  und  so  viel  KOH,  dass 
i  bleibender  Niederschlag  entsteht,  in  Koch-T.  und  Auswaschen  des 
fällten  wird  ebenfalls  pulverförmiges  Cu  erhalten  (Stolba,  J.  pr. 
.  463).  Das  nach  letzter  Methode  bereitete  Cu  wird  durch  kochende 
31  nicht  angegriflfen,  hat  auch  wenig  Neigung  zur  Oxydation  (Stolba). 
rbe  dunkelroth,  matt;  das  zarte  Pulver  schweisst  nach  dem  Pressen 
rch  Glühen  zur  dichten  Masse  zusammen.  lieber  seine  Fähigkeit, 
se  zu  absorbiren,  siehe  unter  Verhalten. 

d)  Allotropes  Kupfer.  Durch  Elektrolyse  einer  durch  kurzes 
K^hen  basisch  gemachten  lO^/oigen  Kupferacetatlsg.  mit  zwei  Bunsen- 
len  oder  drei  DanielPschen  Elementen  und  unter  Verwendung  einer 
Pt-Elektrode  und  einer  -fCu-Elektrode,  die  parallel  auf  3  bis  4  cm 
itfemung  von  einander  gestellt  sind,  entsteht  auf  der  der  +Elektrode 
gewendeten  Seite  des  Pt  eine  Schicht  von  sogen,  allotropem  Cu, 
less  die  andere  Seite  sich  mit  gewöhnlichem  Cu  überzieht.  Farbe 
i  allotropen  Cu  weniger  roth  als  die  von  gewöhnlichem;  ausser- 
lenÜich  spröde,  im  Achatmörser  zum  feinsten  Pulver  zerreiblich; 
'•  ungefähr  8,0  bis  8,2,  somit  bedeutend  niedriger  als  von  gewöhn- 
biem;  sehr  ozy dabei;  vom  Pt  abgelöst  irisirt  es  schon  nach  wenigen 
nuten  und  wird  schliesslich  tiefblau;  wird  durch  verd.  HNO.,  (1 :  10) 
^rst  blank,  entwickelt  weiterhin  N^O  und  bedeckt  sich  mit  einem 
iwarzen  Ueberzug;  durch  verd.  H^SO^  wird  es  in  gewöhnliches  Cu 
"wandelt;  es  enthält  keinen  H,  auch  kein  Kupferhydrür  (Schützen- 
rger,  C.  r.  86.  1265).  Na^h  Wiedemann  (P.  A.  [2]  6.  81)  be- 
bt das  sogen,  allotrope  Cu  aus  einer  dem  elektrolytischen  Gesetze 
sprechenden  Menge  von  Cu  und  bis  35 "/o  CuO,  was  Schützen- 
rger  (Bl.  [2]  31.  291)   für  unrichtig  erklärt,   da   die  Umwandlung 
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in  gewöhnliches  Cu  beim  Aufbewahren  oder  Erwärmen  ohne  Gewichts- 
veränderung sich  vollzieht. 

Atomgewicht  wurde  durch  Reduktion  von  auf  nassem  Wege  be- 
reitetem CuO  mit  H  zu  63,31,   wenn  0  =  16,   gefunden  (Berzelius. 
P.  A.  8.  182);  auf  gleichem  Wege  aus  durch  Glühen  von  Cu(NOj,)j  be- 
reitetem CuO  63,46  (Erdmann  und  Marchand,  J.  pr.  31.  385;  37.  65l; 
auf  demselben  Wege  63,13  (Millon  und  Commaille,  C.  r.  57.  147); 
63,3296   (Hampe,   Z.  f.  B.-,  H.-  u.  Sal.-Wesen   in   Preussen  1875. 
21,  22);  63,172  (Hampe,  Fr.  1877.  459);  nach  den  vertrauenswerÜiesteii 
Bestimmungen   neu   berechnet   zu  63,173   für  H  =  l,   zu    03,318  für 
0  =  16  (Clarke,   Phil.  Mag.   [5]   12.  101);   durch   UeberfÖhren  von 
künstlichem  Atacamit  CuClj.3CuO  +  1,5H20  mit  H.SO^  in  CuSO^  und 
Calciniren  desselben  zu  CuO  für  S  =  32,074  Cu  =  63,458,  für  S  =  32 
Cu  =  63,468   (Baubigny,   C.  r.  47.  854,   906,   951,    1369);   durch 
Bestimmung  des  elektrolytischen  Aeq.  bei  Anwendung  von  Stromstarken 
von  mehr  als  0,25  Ampere  ergibt  sich  das  Verhältniss  zu  Ag  =  3,39983, 
somit  fast  ganz  gleich  3,408,  dem  doppelten  Quotienten  von  AG.  107,66 
für  Ag  und  63,18   für   Cu   (Shaw,   Phil.  Mag.  [5]  23.  138;   BeacL 
Phil.  Mag.  [5]  36.  384);  durch  Bestimmung  der  Ag-Menge,  die  durch 
Cu   aus   einer  Lsg.  von  AgNO^  bei  T.   unter  0®   gefallt   wird,  wurde 
gefunden  Cu  =  63,450  mit  einem  Fehler  von  ±0,0006,   wenn  Ag  = 
107,675  (Richards,  Gh.  N.  58.  55);  durch  Elektrolyse  von  ganz  reiner 
Lsg.  von  CuBr2  und  Bestimmung  des  Cu  wie  auch  des  Br  mit  AgNOj. 
auf  Br  =  80,007  bezogen ,  wurde  gefunden  Cu  =  63,648 ,   auf  Ag  = 
108,0  bezogen,  Cu  =  63,643,  im  Mittel  somit  63,645  mit  einer  Maximal- 
abweichung von  +0,018  (Richards,  Ch.  N.  63.  20,  34,  43).    Durch 
Elektrolyse   von   entwässertem   CuSO^  wurde   Cu,   die   frei   gewordene 
H0SO4   durch  Fällen   als  BaSO^  bestinmit   und   unter  Anwendung  von 
0  =  16,  Ba=  137,10,  8  =  32,06  berechnet  sich  das  Mittel  von  vielen 
Versuchen  zu  63,605  (Richards,  Z.  anorg.  Ch.  1.  150).    Das  selbst 
durch    anhaltendes   Glühen    dargestellte   CuO    enthält    noch   0,006  bis 
0,088^/0  N  (Richards,   Z.  anorg.   Ch.  1.  187),   wahrscheinlich  hff- 
rührend  von  der  Zersetzung  der  NO^-Gruppe,  und  kann  das  Gas  wegen 
starker   Sinterung    der   Oberfläche    nicht   entweichen   (Richards  und 
Rogers,  Ch.  N.  68.  240,  250).    Da  die«  bei  Bestimmung  des  AG.  durch 
Reduktion  mit  H  noch  bemerklich  ist,  so  ist  an  den  früheren  Bestim- 
mungen eine  Korrektur   anzubringen,   und   rechnet   sich  nunmehr  der 
Mittelwerth  für  Cu  =  63,604,  wenn  0  =  16,  Cu  =  63,44,  wenn  0  =  15,96. 
Cu  =  63,09,  wenn  0  =  15,87  (Richards  1.  c).    Hinrichs  (Ch.  N.  68. 
171 ;  Z.  anorg.  Ch.  5.  293)  hält  die  Bestimmungen  von  Richards  wegen 
willkürlicher  Weglassung  gewisser  Werthe  flUr  unrichtig,  den  aus  dem 
elektrolytischen  Aeq.  Cu:  2Ag  =  3,402   nach  Shaw,   Rayleigh  und 
Gray,  sow4e  durch  seine  Berechnung  nach  der  Grenzmethode  (C.  r.  üb. 
()95,  753)  sich  ergebenden  Werth  von  63,5  für  den  richtigsten.    Meyer 
und  Seubert  (Atomgewichte  1883)  berechneten  das  AG.  zu  63,18. 

Die  Werthigkeifc  wird  für  das  Atom  in  den  Oxydverbindungen, 
wie  für  das  Mol.  in  den  Oxydul  verbin  düngen,  in  denen  zwei  mit  einer 
Affinität  unter  einander  gebundene  At.  angenommen  werden,  gleich  i 
gesetzt  (vergl.  Traube,  B.  1886.   1117). 

H  wird  in  Glühhitze  von  Cu  absorbirt,  und  zwar  von  Cu-Dr»ht 
0,306  Vol.,  von  Cu-Schwamm  0,6  Vol.  (Graham,  Phil.  Mag.  [4]  32. 
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508);  durch  Reduktion  von  CuO  im  H-Strome  bei  voller  Glut  wird 
nur  dann  merklich  H  fixirt,  wenn  das  gebildete  Cu  in  der  H-Atm. 
exksltet;  wird  jedoch  nach  beendeter  Reduktion  noch  in  voller  Olüh- 
hitze  CO,  übergeleitet,  so  wird  der  H  völlig  verdrängt;  neuer  Cu-Draht 
Termag  mehr  H  zu  binden  als  öfters  gebrauchter  (Thudichum  und 
Hacke,  Soc.  1876.  2.  251);  galvanisch  gefälltes  Cu  absorbirt  bei  0" 
und  760  mm  sein  4,4faches  Vol.;  das  Gasgemisch  besteht  aus  77,3  H, 
8,4  CO,  11,1  CO,  und  3,2  Wasserdampf  (Lenz,  J.  pr.  108.  438). 
Nach  Soret  (C.  r.  107.  733)  enthalten  alle  elektrolytisch  gefällten 
Niederschläge  von  Cu,  die  von  schmutziger,  mehr  oder  weniger  brauner  bis 
•chwarzer  Farbe  sind.  Gas;  die  Hauptmenge  desselben  ist  H,  ausserdem 
etwas  CO,  imd  Spuren  von  CO;  die  Gase  sind  nur  occludirt,  nicht  chemisch 
gebunden;  nach  weiteren  Untersuchungen  Soret^s  (C.  r.  108.  1298) 
Termindert  sich  die  Menge  der  occludirten  Gase  mit  der  Dauer  der 
£lektrolyse,  auch  mit  dem  Steigen  der  T.;  sie  wächst  mit  steigendem 
Gehalte  an  Säure  im  Elektrolyt;  in  beiden  Fällen  werden  Cu-Platten 
von  geringerer  Zerbrechlichkeit  erhalten,  als  sonst;  die  Zerbrechlich- 
Iceit  des  Cu  hängt  vom  COg-Gehalt  ab;  aus  sauren  Bädern  wird  vor- 
nehmlich H/  aus  neutralen  der  Hauptsache  nach  CO,  aufgenommen. 
Die  Occlusioö  von  1  Vol.  Cu  beträgt  4,78  bis  4,81  Vol.  H  (Neumann 
und  Streintz,  M.  12.  642);  in  mit  H  reduzirtem  und  in  CO^  erkaltetem 
Cu  ist  dieselbe  bei  schwachem  Erhitzen  nicht  sehr  bemerkUch,  da  bei  . 
dieser  T.  nur  wenig  Gas  abgegeben  wird  (Neumann,  M.  13.  40). 

0  und  ebenso  Luft  sind  auf  kompaktes  Cu  bei  gewöhnlicher  T. 
bei  Ab-  oder  Anwesenheit  von  Wasserdampf  ohne  Wirkung;  in  höherer 
T.  läuft  es  gelb,  dann  violett  an,  überzieht  sich  mit  einer  schwarzen 
Kroate,  die  nach  aussen  zu  aus  CuO,  nach  innen  aus  Cu^O  besteht, 
beim  Erkalten  abspringt,  sogen.  Eupferhammerschlag.  Feinver- 
tfaeiltes  Cu  verbrennt  an  der  Luft  noch  weit  unter  Glühhitze  zu  CuO; 
im  H-Strome  imter  Glühhitze  reduzirtes  Cu  geht  an  der  Luft  durch 
seine  ganze  Masse  in  Cu^O  über,  in  Glühhitze  reduzirtes  ist  luftbeständig 
(Berzelius,  A.  61.  1).  In  Weissglut  verbrennt  geschmolzenes  Cu  mit 
hellgrünem  Lichte  zu  CuO,  Kupferblumen.  Cu-Draht  mit  einer 
Mischung  gleicher  Vol.  ges.  Lsgn.  von  (NH^)2C03  und  NH,  benetzt, 
•beorbirt  0  bei  gewöhnlicher  T.  quantitativ;  fiir  CO  enthaltende  Ge- 
menge ist  diese  Methode  natürlich  nicht  geeignet  (Hempel,  Fr.  1881. 
499).  —  Wasserdampf  wird  in  Weissglut  nur  langsam  unter  Bildung 
von  H  und  CuO  zersetzt  (Regnault,  A.  eh.  62.  364);  behufs  Kon- 
densation durch  Cu-Röhren  geleiteter  Wasserdampf  gibt  Cu-haltiges 
H,0  (Chevreul,  C.  r.  77.  1137).  In  Folge  seines  Gehaltes  an  Salzen 
nimmt  bei  gewöhnlicher  T.  durch  Cu-Röhren  fliessendes  HgO  gleichfalls 
Metall  auf;  kurze  Zeit  nach  Einrichtung  einer  Leitung  enthielten 
10000  Thle.  HjO  0,072  Cu,  nach  13  Jahren  noch  0,008  Cu;  beim 
Waschen  wird  Seife  durch  solches  HgO  sichtbar  grünlich  gefärbt 
(Reichardt,  N.  Rep.  Ph.  22.  680).  Nach  Carnelley  (Soc.  187(3.  2.  1) 
ist  die  Wirkung  von  HoO  anf  Cu  an  sich  sehr  unbedeutend,  wächst 
mit  der  Zeit  und  der  Grösse  der  ausgesetzten  Metallfl'ache,  vermindert 
sich  mit  der  Gegenwart  elektropositiver  Substanzen,  auch  mit  dem 
Steigen  der  T.;  von  den  Salzen  wirken  vor  allem  die  NH^-Salze,  von 
diesen  NH^Cl  am  stärksten  ein;  bei  den  nichtflüchtigen  Salzen  ist  die 
darin  enthaltene  Säure   von  entscheidender  Bedeutung;   die  geringste 
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Wirkung  haben  Nitrate,  dann  Sulfate,  Karbonate  und  Chloride;  ausser 
der  Zeit  und  der  Orösse  der  Oberfläche  ist  noch  die  Konzentration  ?on 
Einfluss:  die  Wirkung  gemischter  Lsgn.  folgt  keinen  bestimmten  Regeb. 
Nach  Muir  (Ch.  N.  ^.  102,  125,  145)  löst  CO^-haltiges  H,0  eine 
bemerkenswerthe  Menge  Cu;  dieselbe  wächst  mit  der  Länge  der  Ein- 
^virkung  und  dem  Drucke,  unter  dem  das  HoO  mit  CO,  ges.  ist: 
Chloride  und  Nitrate  erhöhen,  Karbonate  vermindern  die  Lösliehkeit; 
grosse  Mengen  von  Karbonaten  heben  die  lösende  Wirkung  der  anderen 
Salze  fast  ganz  auf.  Nach  Rocques  (Mon.  scient.  [3]  10.  911)  wirkt 
reines  H^O,  auch  Salzlsgn.  nur  langsam  ein;  die  Gegenwart  von  NH., 
auch  N-haltiger  organischer  Substanzen  befördert  sie;  an  der  Berühnm^- 
stelle  von  Luft  und  H^O  ist  sie  am  stärksten.  Nach  Wagner  (D.  m» 
259)  geben  Cu-Bleche  an  HgO  resp.  verd.  Salzlsgn.  ab: 

an  H2O  dest.  lufthaltig Sparen 

an  HoO  dest.  luft-  und  C02-haltig nachweisbar 

an  KCl  und  NaCI  0,5  auf  100  ccm  H2O  lufthaltig 0 

an  KCl  und  NaCl  0,5  auf  100  ccm  H2O  lufb-  und  C02-haltig  .     .  nachweisbar 

an  NH4CI  1,00  auf  100  ccm  H2O  lufthaltig 

an  NH^Cl  1,00  auf  100  ccm  H2O  lufb-  und  COyhaltig    .... 

an  MgCl2  0,83  auf  100  ccm  H2O  lufthaltig 0 

an  MgCl2  0,83  auf  100  ccm  H2O  lufb-  und  C02-haltig    ....  nachweisbar 

an  K2SO4  1,00  auf  100  ccm  H2O  lufthaltig 0 

an  E9SO4  1,00  auf  100  ccm  H2O  lufb-  und  C02-haltig    ....  nachweisbar 

an  KNO3  1.00  auf  100  ccm  H2O  lufthaltig 0 

an  KNO3  l'O^  ^^^  100  cc°^  ^2^  lu^t-  und  C02-haltig     ....  nachweisbar 

an  Na2C03  1,00  auf  100  ccm  H2O  lufthaltig 0 

an  NaOH  0,923  auf  100  ccm  H2O  lufthaltig 0 

an  Kalkwasser  lufthaltig 0 

Wird  Cu  oberflächlich  mit  einer  Schicht  von  CuS  versehen,  so 
wirkt  selbst  dest.  H^O  nicht  nur  nicht  schwächer,  sondern  bei  Luft- 
zutritt sogar  energischer  ein;  Salzlsgn.  wirken  schwächer  (Shaw  und 
Carnelley,  Soc.  1877.  1,  642).  Von  Meerwasser  wird  Cu  ziemlich 
energisch  angegriflfen;  nach  Watson  (Ch.  N.  35.  192)  enthält  1  Ghdlone 
=  70,000  grains  Meerwasser  nach  4  Tagen  0,28625,  nach  7  Tagen 
0,12250,  nach  14  Tagen  0,10500,  nach  32  Tagen  0,10500  grains  Cu: 
im  entstehenden  Niederschlage  sind  beziehungsweise  7,00,  11,20,  12,ö0 
und  12,95  grains  Cu  enthalten;  das  Maximum  der  Wirkung  ist  baU 
erreicht,  da  durch  Bildung  einer  schwerlösl.  grünen  Verbindung  die- 
selbe bald  aufhört.  Nach  Tilden  (Ch.  Soc.  Ind.  5.  84)  ist  die  Kor- 
rosion von  reinem  Cu  stärker  als  bei  Messing;  beim  Kontakt  mit 
anderen  Metallen  erfolgt  Bildung  von  Grübchen;  die  Zerstörung  ist  am 
stärksten,  wenn  die  Oberfläche  des  Metalls  öfters  mit  Meerwasser  be- 
feuchtet, dann  an  der  Luft  getrocknet  wird;  möglichst  blank  gehaltenes 
Cu  wird  weniger  korrodirt.  HgOjj  wird  durch  Cu  in  HgO  und  0  zer- 
legt ohne  Bildung  von  CuO  (Traube,  B.  1885.  1877). 

In  Cl-6as  verbrennt  Cu  schon  bei  gewöhnlicher  T.  zu  CU|C1| 
und  CuCU  (Davy).  HCl-Gas  gibt  mit  erb.  Cu  farbloses  Cu^Cl,  (Wöhler. 
A.  105.  360);  die  Einwirkung  beginnt  nach  Rybalkin  (».  21.  [1]  155) 
bei  92  bis  100"  und  ist  bei  196  Stunden  Dauer  bei  100«  vollständig; 
bis  230^  nimmt  die  Zersetzung  zu,  von  230  bis  440«  dagegen  ab,  d» 
bei  dieser  T.  die  Wirkung  des  H  auf  CugCl^  die  Umkehr  der  Reaktion 
veranlasst.  Wässerige  HCl  löst  beim  Kochen  unter  Entwickelung  von 
H   unter  Bildung  von   Cu,CL   (Odling,   Soc.  9.  291);   nach  Vogel 
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(Sehw.  32.  307)  erfolgt  keine  Einwirkung;  nach  Löwe  (Fr.  4.  861) 
wird  kompaktes  Gu  Yon  konz.  HCl  (SG.  1,12)  in  der  Kälte  nur  spuren- 
weise«  in  der  Siedehitze  erheblich,  von  verd.  Säure  auffallend  schwächer 
«ngegriffen;  vergL  Weltzien  (A.  136.  109).  Bei  Zutritt  der  CO^- 
hwigen  LuiEt  wirkt  Brackwasser,  d.  i,  NaCl-haltiges  H^O,  nach  folgen- 
den Gleichungen  ein:  4Cu  +  40  =  4CuO;  4CuO  + 2NaCl  +  C0J  + 
4H,0  =  3GuO.CuCl,.4HaO  (Atakamit)  +Na,COjj;  3CuO.CuCl,.4H,0 
-MCu  +  2NaCl  =  Cu,Cl,.2NaCl  +  3Cu,04  4H2O;  SCujCl^+SO-f 
4H,0  =  3CuO.CuCl,.4H,0  (Atakamit)  +  2CuCI,;  CuCl^  +  3Cu  +  30 
-h4H,0  =  3CuO.CuCl,.4H,0(Atakamit);  das  in  der  Erde  begrabene 
Cu  aus  ältester  Zeit  wird  in  solcher  Weise  total  zerstört,  selbst  die  in 
den  Museen  aufbewahrten  Eupferfunde  unterliegen  dieser  Veränderung 
(Berthelot,  G.  r.  118.  764,  768).  Br  und  J  verhalten  sich  dem 
Gl  ähnlich;  siehe  dort.  Zu  S  hat  Gu  von  allen  Schwermetallen  die 
grOaste  Verwandtschaft;  dem  Se  gegenüber  steht  Ag  jedoch  voran 
(Orlowski,  B.  1881.  2823),  Aus  FeS  und  Cu  entsteht  in  einer 
CO^-Atm.  schon  unter  Bothglut  Gu^S,  was  möglicherweise  auf  eine 
Diffusion  zurückzuführen  ist  (Golson,  G.  r.  93.  74).  Aus  in  H^O  lösl. 
Sulfiden  bildet  fein  vertheiltes  Gu  in  Spahn-  oder  Pulverform  rasch 
Cu^^S  unter  Entwickelung  von  H  (Heumann,  A.  173.  21;  Priwoznik 
L  c.  110;  hier  auch  Berichtigung  früherer  Versuche  Priwoznik's, 
A,  164.  46).  SO2  wird  von  geschmolzenem  Cu  ebenso  wie  andere 
redttzirende  Gase,  CO  und  CxH,,  absorbirt;  beim  Erstarren  entweichen 
dieselben  theilweise  und  veranlassen  die  Erscheinung  des  Spratzens, 
theilweise  bleiben  sie  eingeschlossen  imd  machen  das  Gu  blasig  (Lucas, 
A.  eh.  12.  402;  auch  Dick,  Phil.  Mag.  [4]  11,  409;  Matthiessen 
und  Bussel  1.  c.  23.  81);  das  beim  Spratzen  wahrnehmbare  zischende 
Geräusch  rührt  vom  Entweichen  der  Gase  her  (Marx,  Schw.  55.  108). 
Verd.  HjSO^  ist  auch  bei  Kochhitze  ohne  Wirkung  (Vogel,  Schw.  32. 
301;  auch  Pickering,  Soc.  33.  112).  Durch  konz.  HjSO^  erfolgt 
nach  Galvert  und  Johnson  (Soc.  [2  4.  435)  Einwirkung  erst  von 
130^  ab;  Säure  mit  1,  resp.  2  Mol.  HgO  wirkt  viel  schwächer,  solche 
ndt  3H2O  fast  nicht  ein.  Nach  Pickering  (1.  c.)  beginnt  die  Reaktion 
schon  bei  19^  und  nimmt  bei  steigender  T.  rasch  an  Energie  zu,  so 
dass  bei  19«  0,0003>,  bei  108*^  0,104>,  bei  150«  2,81>  in  1  Min., 
bei  220«  70,57>  in  V«  Min.,  bei  270«  100>  Cu  in  wenigen  Sekunden 
gelöst  werden;  dabei  gehen  zwei  Reaktionen  neben  einander  vor  sich: 
I.  Cu  +  2H,SO^  =  SO,  +  CuSO^  +  2H20,  die  sich  in  a)  Cu  +  H,SO, 
=  CuSO. +  H,  und  b)  H,SO. +  Hj  =  SO^  +  2H2O  zerlegen  lässt,  und 
IL  5Cu  +  'tH,SO^  =  CujS  +  3GuSO^  +  4H20,  die  lediglich  durch  die 
Wirkung  von  Gu  auf  HjSO^,  nicht  durch  die  Wirkung  des 
H  oder  durch  H^S  bedingt  ist.  Unreines  Cu  wird  rascher 
TOD  HjSO^  angegriffen  als  reines.  Unter  dem  Einflüsse  des  galvanischen 
Stromes  wird  Gu  als  -{-Elektrode  rascher  gelöst  unter  Bildung  von 
mehr  Cu^S,  als  wenn  es  die  — Elektrode  bildet,  wobei  mehr  CuSO^ 
entsteht  (Pickering  1.  c).  Nach  Lunge  (D.  261.  131)  ist  die  Ein- 
wirkung von  H2SO4  von  99,8  ^/o  bei  Luftabschluss  sehr  heftig.  Beim 
Eintragen  von  (>u-Schwamm  in  rauchende  HgS^Oy  tritt  schwaches  Auf- 
briHiBen,  Schwarzfärbung  des  Gu  durch  Bildung  von  CujS  ein,  und  die 
weitere  Einwirkung  geht  nur  langsam  vor  sich;  aus  dem  schwarzen 
Ueberzuge  auf  dem  Metalle  löst  HgO  nur  wenig  GuSO^;    die  Bildung 
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des  CugS  kann  ausgedrückt  werden  durch:  4Cu  -f"  SO^  +  2SO3  =  Cu^S 
-T-2CuS04  (Divers  und  Shimidzu,  Soc.  47.  636).  NH3  vermag  Cu 
bei  hinreichendem  Luftzutritt  zu  Eupferozydammoniak  zu  lösen  (vergl. 
dieses);  es  kommt  aber  schon  in  der  Kälte,  rascher  in  der  Wärme 
auch  zur  Oxydation  des  NH,  und  Bildung  von  HNOj  und  HNO, 
(Kappel,  A.  P.  [3]  20.  567 j.  Aus  N^O^  entwickelt  Cu-Schwamm 
viel  NO;  die  tief  dimkelgrüne  Flüss.  enthält  kein  Cu;  das  Cu  färbt 
sich  grau  mit  einem  Stiche  ins  Bläuliche,  wahrscheinlich  von  CujCNOa)^ 
herrührend  (Divers  und  Shimidzu,  Soc.  47.  030).  HNO3  löst  Cu 
reichlich  unter  Bildung  von  NO  und  Cu(N03),;  doch  ist  die  Löslich- 
keit abhängig  von  der  Anwesenheit  von  HNOg.  Wird  HNO3  frei  von 
HNO2  und  SG.  1,1699  angewendet,  so  werden  innerhalb  70  Min. 
nicht  bestimmbare  Spuren  von  Cu  aufgenonunen;  wird  die  durch  die 
erste  Einwirkung  gebildete  HNO^  durch  Harnstoff  oder  Durchleiten 
von  Luft  unschädlich  gemacht,  so  findet  keine  Lsg.  statt  (Veley, 
Ch.  N.  59.  303;  vergl.  auch  Calvert  und  Johnson,  Soc.  [2]  4.  435). 
H.,PO^  löst  fein  vertheiltes  Cu  beim  Schmelzen  nur  langsam  und 
schwierig  (Rose).  PCI5  wirkt  nach:  2Cu  +  Pa,  =  Cu.Clg  +  PCI3,  bei 
Ueberschuss  von  Cu  nach:  9Cu  +  2PCl3  =  3Cu2Cl,-4-Cu3Pj  (Gold- 
schmidt, Ch.  C.  1881.  489).  CH4  wird  beim  Leiten  über  Cu,  das 
nicht  weit  über  S.  erh.  ist,  gespalten,  C  wird  abgeschieden,  H  wird 
absorbirt  und  entweicht  beim  Erstarren  des  Cu,  wodurch  dasselbe 
blasig  wird;  CH^  wird  wahrscheinlich  nicht  als  solches  absorbirt 
(Hampe,  Ch^Z.  17.  1692).  CO2  veranlasst  bei  Zutritt  von  HgO  und 
Luft  schwarzgraue,  dann  blaugrüne  Färbung  des  Cu,  Kupferrost, 
auch  Grünspan  genannt  (v.  Bonsdorff,  P.  A.  42.  337);  bei  langer 
Einwirkung  bildet  sich  nach  aussen  zu  basisches  Karbonat,  Aerugo 
nobilis,  Patina,  nach  innen  zu  krystallin.  Cu^O  (Nöggerath,  Schw. 
43.  129;  Becquerel,  A.  ch.  51.  106).  CO,  auch  ein  aus  Oxalsäure 
dargestelltes  Gemenge  von  CO  und  CO2  ist  trocken  ohne  Wirkung  auf 
schwammiges  Cu  (Bell,  Ch.  N.  23.  258,  267).  lieber  Absorption  von 
CO  vergl.  oben  bei  SOg.  CS^  und  COg  zusammen  geben  in  Glühhitze 
CugS  und  reichlich  CO;  CSg  und  SOg  noch  unter  Kothglut  COg  und 
CO  neben  CugS  (Eilsart,  Ch.  N.  52.  183).  KOH  und  NaOH  in  Lsg. 
veranlassen  Oxydation  von  Cu,  besonders  rasch  durch  gleichzeitige  Be- 
rührung des  Metalles  mit  Luft  und  Alkali  (Payen,  J.  Ch.  med.  9.  205); 
Cu  mit  konz.  Alkalilsgn.  benetzt  wird  schon  in  einigen  Stunden  braun- 
schwarz, mit  verd.  langsamer,  mit  Lsg.  von  1:300  in  einigen  Tagen; 
unter  verd.  K^^CO,,  wird  es  wenig,  unter  Kalkwasser  nicht  verändert 
(Vogel,  J.  pr.  14.  107);  durch  konz.  Lsg.  von  NaOH  erfolgt  bei  15  bis 
100^'  ziemlich  energische  Wirkung  (Lunge,  D.  261.  131).  Schmelzendes 
KOH  bildet  bei  Luftabschluss  CU2O,  bei  Luftzutritt  CuO  (Chodnew, 
J.  pr.  28.  217).  Ueber  Wirkung  von  Lsgn.  von  NaCl  und  NH^Cl 
siehe  oben  bei  HgO;  über  die  von  konz.  Lsgn.  bei  Lunge  (1.  c). 
Zn,  Cd,  Pb,  Fe,  Co,  Ni,  auch  Bi  und  Sn  fällen  aus  Lsgn.  das  Metall; 
aus  schwach  alkalischer  oder  neutraler  Lsg.  nimmt  blankes  Zn  unter 
Vermehrung  seines  Gewichtes  und  Bildung  einer  gelbgefärbten  Legirung, 
Messing,  Cu  auf,  weiterhin  geht  es  jedoch  in  Lsg.  (Destrem,  C.  r. 
106.  481H.  Durch  Eintauchen  einer  Cu-Platte  in  HCl-Lsg.  von  Cu^Cla 
bildet  sich  keine  lichtempfindliche  Schicht  (Carlemann,  J.  1854.  196), 
wohl  aber  durch  Eintauchen  in  eine  schwach  verd.  neutrale  Lsg.  von 
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CqCI,;  selbe  ist  wahrscheinlich  Cu^CU.  Ag-,  Mn-,  Zn-haltiges  Gu  wird 
Yiel  weniger  lichtempfindlich  als  reines  (Priwoznik,  D.  221.  38). 
Fette  Oele,  Paraffinöl,  Kastoröl,  wenn  rein,  lösen  am  wenigsten; 
Spermacetöl,  Robbenthran  nur  wenig,  Leinsamenöl,  auch  andere  Pflanzen- 
öle wirken  sehr  bedeutend  ein  (Watson,  Ch.  N.  36.  200);  sie  sind 
last  ohne  jede  Wirkung  (Macadam,  Ph.  J.  Trans.  [3]  8.  463); 
Mineralöle  sind  ohne  Wirkung,  Olivenöl  und  Talgöl  wirken  stark, 
RUböl  und  Robbenthran  am  stärksten  (Redwood,  Ch.  Soc.  Ind.  5. 
362).  Essigsäure,  auch  viele  andere  organische  Säuren  lösen  Cu  bei 
Iiuftzutritt. 

Physiologische  Wirkung  der  Cu-Verbindungen.  Dieselbe 
ist  vom  Magen  und  Darm  aus  viel  unbedeutender  als  bei  intravenöser 
oder  subkutaner  Einverleibung;  die  einzelnen  Verbindungen  sind  wesent- 
lich verschieden  in  ihrer  giftigen  Wirkung;  CuSO^  wirkt  weniger  heftig 
als  Acetat,  ist  aber  nicht  als  ungefährlich  anzusehen;  erfolgt  auf  Dar- 
reichung von  CUSO4  nicht  rasches  und  ausgiebiges  Erbrechen,  so  erliegen 
die  Versuchsthiere  doch;  bei  nüchternen  Thieren  sind  die  Vergiftungs- 
erscheinungen viel  intensiver  und  andauernder;  bei  subakuten  Ver- 
giftungen tritt  wie  bei  As,  Sb,  P  u.  s.  w.  Icterus  ein  (Feltz  und 
Ritter,  C.  r.  84.  400,  506).  Nach  Versuchen  von  Galippe  (C.  r. 
84.  404,  718),  der  früher  die  Giftigkeit  der  Cu-Verbindungen  über- 
haupt bestritt,  rufen  grosse  Dosen  ausser  heftigem  Erbrechen  keine 
anderen  Symptome  hervor;  Dosen,  die  kein  Erbrechen  veranlassen, 
können  Thieren  täglich  verabreicht  werden,  ohne  dass  selbe  Schmerz- 
äusserungen  oder  irgend  welche  Leiden  zeigen;  auch  Menschen  können 
Cu-haltige  Nahrungsmittel  durch  längere  Zeit  ohne  auffallende  Sym- 
ptome gemessen.  Dem  entgegen  wurden  von  Decaisne  (C.  r.  84. 
786)  auch  vom  Darm  aus  Vergiftungserscheinungen  bei  Menschen  be- 
obachtet, ünlösl.  Kupferalbuminat  kann  ohne  erhebliche  Wirkung 
selbst  in  bedeutenden  Mengen  in  den  Magen  gebracht  werden ;  in  über- 
schüssigem Eiweiss  gelöstes  Albuminat  ist  jedoch  von  derselben  heftigen 
Wirkung  wie  (NH3)^CuS0^;  eine  Lsg.  von  CuSO^  in  syrupdickem 
Olycerin  wirkt  bedeutend  giftiger  als  eine  Lsg.  in  H^O-haltigem  Gly- 
cerin;  0,0015  Cu  in  der  Form  von  gelöstem  Kupferalbuminat  pro  1  kg 
Thier  in  die  Blutbahn  gebracht,  wirken  tödtlich;  in  den  Magen  ein- 
gebrachtes Cu-Salz  kann  nur  dann  giftig  wirken,  wenn  es  zur  Resorption 
gelangt;  die  Hauptausscheidungswege  sind  Darm,  Leber  und  Nieren 
(Feltz  und  Ritter,  C.  r.  85.  87).  Jahrelanger  Genuss  von  Nahrungs- 
mitteln und  Wein  mit  geringen  Mengen  von  Cu  verursachte  Sestini 
und  seiner  Familie  keine  nachtheiligen  Wirkungen ;  für  Wein  von  Be- 
deutung wegen  Benutzung  des  CuSO^  gegen  Peronospora  (Ann.  di  chim. 
e  di  farm.  7.  220).  Nach  Lehmann  (VII.  intern.  Kongr.  f.  Hyg.  und 
Demogr.  London;  Ch.  Z.  6.  285)  wird  die  Giftigkeit  zumeist  über- 
schätzt und  können  bis  0,2  Cu  auf  einmal  mit  einem  reichlichen  Mahle 
aufgenommen  werden,  ohne  dass  es  bemerkt  wird;  bei  der  Speise- 
bereitung können  nur  grünspanhaltige  Gefiisse,  nicht  aber  reine  Cu-Ge- 
fässe  akute  Vergiftung  hervorrufen;  vermeintliche  Cu -Vergiftungen  sind 
oft  auf  Ptomalne  oder  Toxalbumine  zurückzuführen;  chronische  Cu -Ver- 
giftungen ezistiren  weder  beim  Menschen  noch  bei  Thieren.  In  NaHCOj 
gelöstes  2®/oiges  Kupferalbuminat  erwies  sich  vom  Digestionstrakt  aus 
beinahe  ungiftig,  da  es  zum  Theil  erbrochen,  zum  Theil  durch  Glykose 
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im  Magen  neutralisirfc,  zum  Theil  in  der  Leber  aufgespeichert  wurde; 
dagegen  sehr  giftig  durch  Einbringen  in  den  Kreislauf;  die  Wirkung 
der  Cu -Verbindungen  äussert  sich  in  paralytischen  Zuständen  und  ver- 
anlasst schliesslich  durch  Hemmung  der  Athmung  den  Tod  (Roger, 
Rev.  de  Med.  1887.  888;  auch  Chi.  f.  klin.  Med.  1888.  276).  Kühe, 
die  täglich  8  g  CuSO^  erhielten,  schieden  nahezu  alles  Cu  als  CuS  in 
den  Exkrementen  aus;  Harn  und  Milch  enthielten  nur  minimale,  Blut 
etwas  merklichere  Mengen;  eine  Ablagerung  von  Cu  findet  in  ab- 
steigender Menge  in  Leber,  Pancreas,  Nieren,  Nerven  und  Muskeln 
statt  (Mach,  Biedermannes  Cbl.  16.  862;  auch  Ch.  C.  1888.  388). 
Für  Mikroben  sind  0,0620  CuCl,  pro  1  1  tödtUch  (Riebet,  C.  r. 
97.  1004);  tödtet  in  5^/oiger  Lsg.  Choleraspirillen  in  1  Stunde,  in 
2,5Viger  Lsg.  nach  2  Stunden;  Cu(N03)2  wirkt  fast  wie  CuCl^,  CuSO^ 
wirkt  am  schwächsten ;  in  der  Wundbehandlimg  ist  CuCl^  den  anderen 
Salzen  bei  Weitem  vorzuziehen  (Green,  Z.  f.  Hyg.  13.  494). 

Nachweis  des  Cu  siehe  bei  Cu^O  und  CuO. 

Anwendung.  Als  solches  zu  Blechen,  Röhren  und  Drähten,  in 
der  Form  einer  grossen  Zahl  von  Legirungen  (vergl.  diese);  zur  Dar- 
stellung der  weitaus  grössten  Zahl  von  Cu-Präparaten. 


Kupfer  imd  Wasserstoff. 

Kupferwasserstoff,  Kupf  erhy  drür  Cu^H^  (?).  Auf  Zusatz  von  konz. 
Lsg.  von  CuSO^  zu  einer  Lsg.  von  H^POg  und'  Erwärmen  bis  höchstens 
70^  erfolgt  Grünfarbung  der  Flüss.  und  Ausscheidung  eines  gelben, 
allmählich  rothbraun  werdenden  Niederschlages  (Wurtz,  C.  r.  18.  102)» 
Bildet  sich  auch  durch  Elektrolyse  einer  verd.  angesäuerten  Lsg.  von 
CuSO^  am  — Pole  (Poggendorff,  P.  A.  75.  337);  siehe  dagegen  die 
Resultate  von  Soret  (C.  r.  107.  733;  108.  1298)  bei  in  Cu  occludirtem 
H ;  femer  aus  CuSO^  und  NaHSOg  oder  ZnH2(S02), ;  mit  Cu  gemengt, 
wenn  CuSO^  im  Ueberschuss  (Schützenberger,  C.  r.  69.  196).  Aus 
mit  verd.  H^SO^  versetzter  Lsg.  von  CuSO.^  durch  Zn  (Schoor,  Arch. 
neerland.  12.  96). 

Eigenschaften.  Rothbrauner  Niederschlag,  der  bei  60®  in  seine 
Bestand theile  zerfällt;  in  Cl-Gas  entzündlich;  entwickelt  mit  HCl  H 
neben  Ausscheidung  von  CugClg  (Wurtz  1.  c).  Schwarzbraunes 
(Poggendorff  1.  c),  braunes  Pulver,  das  mit  reinem  H^O,  energischer 
mit  HCl-haltigem  HgO  H  entwickelt  unter  Abscheidung  von  CU2CI2 
(Schoor  1.  c).  Der  von  Cu  aufgenonmiene  H  wird  im  Vakuum,  auch 
in  Glühhitze  nahezu  vollständig  zurückgehalten,  doch  ist  die  Menge 
des  eingeschlossenen  H  unter  verschiedenen  Bedingungen  verschieden 
gross;  von  H  freies  Cu  wird  nur  durch  Glühen  im  COg-Strome  erhalten 
(Johnson,  Ch.  N.  37.  271);  vergl.  oben  bei  Cu  und  H.  Reduzirt 
KCIO,  zu  KCl,  KNO3  zu  KNOg  und  NH3  (Gladstone  und  Tribe, 
Ch.  N.  37.  245).  Die  Bildungswärme  variirt  zwischen  —  7000,  --  9200 
und  — 17400  caL;  die  Substanz  kann  somit  keine  einheitliche  sein,  sie 
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enthält  Konstitutionswasser,  0  und  P  in  beträchtlicher  Menge  (Ber- 
thelot, C.  r.  89.  1005).  Die  von  Wurtz  (1.  c.)  gegebene  Formel 
Ou^H,  wird,  obwohl  etwas  metallisches  Cu  und  Cu^PoOg  in  dem  Körper 
vorhanden  sind  und  weniger  H,  als  der  Formel  entspricht,  entwickelt 
wird,  nach  neuen  Analysen  von  van  derBurg  doch  aufrecht  erhalten 
(Wurtz,  C.  r.  89.  1006;  90.  22).  Ueber  einen  sehr  fragwürdigen 
Beweis  für  die  Existenz  des  Cu^Hj  vergl.  auch  Leduc  (G.  r.  113..  71). 


Kupfer  und  Sauerstoff. 

Es  sind  sechs  Verbindungen  zwischen  den  beiden  Elementen  be- 
kannt: CU4O  Suboxyd,  Cu^O  Oxydul,  Cur^Oj,  Oxyduloxyd,  CuO  Oxyd, 
CujO^,  nur  in  Form  einiger  Salze  bekannte  Säure,  und  CuO^  Superoxyd. 


Eupfersnboxyd. 

Kupferquadranfcoxyd. 

Cu^O. 

Von  H.  Rose  (P.  A.  120.  1)  entdeckt. 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  einer  Lsg.  von  SnCL  in  KOH 
auf  feuchtes  CugCl^;  nicht  hinreichend  verd.  Lsg.  oder  verd.  Lsg.  im 
üeberschuss  veranlasst  Bildung  von  Cu.  Auf  Zusatz  einer  Lsg.  von 
CuSO^  zu  alkalischer  Lsg.  von  SnCU  scheidet  sich  zuerst  Cu(OH)^., 
dann  Cuj(0H)2,  beim  Schütteln  CU4O,  zuletzt  Cu  ab  (Rose  1.  c). 
Durch  Einhängen  einer  durch  einen  Cu-Draht  mit  einer  Cu-Platte  ver- 
bundenen Ag-Platte  in  luffc-  oder  0-haltige  Lsg.  von  Cu(N03)2  erfolgt 
auf  der  Ag- Platte  Abscheidung  von  Cu^O;  Bildung  erfolgt  nur  in  0 
enthaltender  Lsg.,  in  welche  die  Cu-Platte  eintauchen  muss,  indess  die 
Ag-Platte  sich  in  durch  ein  Diaphragma  getrennter  0-freier  Lsg.  be- 
finden kann;  statt  Lsg.  von  Cu(N03)2  kann  CuSO^,  statt  der  Ag-Platte 
eine  solche  von  Pt  benutzt  werden  (Gladstone  und  Tribe,  Ch.  N. 
25.  193). 

Darstellung.  Ist  nach  Rose  li.  c.)  von  der  Einhaltung  der 
nachfolgenden  Versuchsbedingungen  abhängig,  gelingt  aber  trotz  aller 
Vorsicht  nicht  immer;  ebenso  ist  völlige  Befreiung  von  SuH^Oj  sehr 
schwierig.  Zu  einer  Lsg.  von  so  viel  SnCU  und  50  g  KOH  in  1  1  H^O, 
dass  zur  vollständigen  Oxydation  30  g  J  erforderlich  sind ,  wird  eine 
Lsg.  von  10  g  Cu  als  CUSO4  in  300  ccm  zugesetzt,  das  Gemisch  in 
einer  damit  fast  ganz  gefüllten  Flasche  alle  5  Min.  gut  diu-chgeschüttelt, 
somsb  durch  kaltes  HgO  gekühlt;  der  nach  mehreren  Stunden  oliven- 
grdn  gewordene  Niederschlag  wird  zuerst  zur  Entfernung  von  SnHgO^j 
mit  KOH-haltigem,  dann  reinem,  dann  NH.j-haltigem.  zuletzt  wieder 
mit  reinem  HjO  gewaschen;  durch  das  NH3-haltige  H^O  ballt  sich  der 
Niederschlag  zusammen,  verändert  sich  aber  sonst  nicht. 
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Eigenschaften.  Olivengrünes,  unter  HjO  und  bei  völligem  Luft- 
abschluss  beständiges  Pulver,  das  allmählich  dichter  und  weniger  oxy- 
dabel  wird.  Gibt  mit  HCl  im  ersten  Momente  einen  dunklen  Körper, 
vielleicht  ein  Subchlorür,  weiterhin  CU2CI2.  HgS  gibt  einen  anfangs 
schwarzen  Körper,  der  bald  unter  Entwickelung  von  H  sich  in  einen 
S-reicheren  verwandelt.  Zerfallt  mit  verd.  H2SO4  in  Cu  und  CuSO^ 
(Rose;  Oladstone  und  Tribe  1.  c);  das  als  Metall  ausgeschiedene 
Cu  verhält  sich  zu  dem  als  CUSO4  in  Lsg.  gehenden  wie  1:3;  daher 
die  Formel  Cu^O  (Rose).  NH<,,  auch  ein  Gemisch  von  NH3  und 
(NH/j^COg  lösen  es  nicht;  bei  Luftzutritt  entsteht  zuerst  CugO,  weiterhin 
geht  CuO  in  Lsg.  Wässerige  Lsg.  von  HCN  gibt  einen  schwarzen, 
in  verd.  kalter  HNO3  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  und  Geruch 
nach  HCN  lösl.  Körper  (Rose).  Aus  AgNOg  wird  Ag  nicht  in  Kryst., 
wie  durch  Cu,  sondern  in  dünnen,  sich  schnell  bewegenden  Fäden  ab- 
geschieden (Gladstone  und  Tribe  1.  c). 


Enpferoxydul. 

Cu,0;  MG.  142,32;  100  Thle.  enthalten  88,79  Cu,  11,21  0. 

Geschichtliches.  Obwohl  Cu^O,  durch  Calciniren  von  Cu  be- 
reitet, in  mehr  oder  weniger  reiner  Form  schon  zur  Zeit  von  Dios- 
corides  und  Plinius  bekannt  war,  wurde  erst  durch  Proust  1800 
bestimmt  die  Existenz  einer  0-ärmeren  Verbindung,  als  es  CuO  ist, 
nachgewiesen;  die  Zusammensetzimg  des  natürlich  vorkommenden  CugO 

ermittelte  Chenevix  1802. 

* 

Vorkommen.  Natürlich  als  Rothkupfererz  oder  Cuprit. 
Als  auffallende  Bildung  wurde  es  in  einer  Cu-Schlacke  von  rother  Farbe 
in  Form  mikroskopischer  Octaeder  beobachtet  (Jarman  und  Caleb, 
Am.  11.  30). 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Oxydation  von  sehr  starkem 
Ca-Draht  in  der  Muifel  bei  Weissglut,  dann  längere  Zeit  bei  Rothglut;  am 
Metallkern  findet  sich  kryst.  schwarzes  CugO,  das  zu  rothem  Pulver  zerreib- 
lich  ist  (Marchand,  J.  pr.  20.  505).  Durch  schwaches  Glühen  von  1  Thl. 
gefälltem  Cu  mit  1,25  Thln.  CuO  im  geschlossenen  Tiegel  (Chenevix); 
durch  Glühen  von  Cu-Blech  mit  wenig  CuO  und  mechanische  Trennung 
des  unoxydirt  gebliebenen  Metalles  (B er zelius).  Durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  24  Thln.  entwässertem  CuSO^  und  29  Thln.  Kupferfeile 
in  einer  Porzellanretorte  oder  im  gut  geschlossenen  Tiegel,  der  erst 
nach  Entwickelung  des  SOg  und  völligem  Erkalten  geöffnet  werden  darf; 
das  rothbraune  CugO  ist  frei  von  Cu  und  S  (Ullgren,  P.  A.  55.  527). 
Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  lOü  Thln.  CuS04-[-5H20  und 
57  Thln.  kryst.  NagCO^  bis  zur  Entfernung  des  HgO,  Zusatz  von 
25  Thln.  Kupferfeile,  Erhitzen  der  in  einen  Tiegel  fest  eingestampften 
Masse  durch  20  Min.  auf  Weissglut  und  Auswaschen  derselben  mit 
HjjO  nach  dem  Erkalten;  Ausbeute  ca.  50 ^/o  CugO;  bei  Zusatz  von 
mehr  Na^COg  ist  dasselbe  CuO-haltig  (Malaguti,  A.  eh.  54.  216). 
Durch   Reduktion    von   auf   CuO   gegossener  Lsg.   von   Cu(N03)2    mit 


Kupferozjdul.  649 

Cii-Blech  in  luftdicht  yerschlossenen  Gefässen  während  mehrerer  Monate 
in  der  Form  von  Octaßdem  (Becquerel,  C.  r,  41.  223;  44.  938). 
Durch  Reduktion  von  GiJi(0H)2  mit  As^O^  bei  Zersetzung  des.  Schwein- 
furteimllns  mit  kochendem  Alkali  (Lieb ig).  Durch  Reduktion  von 
Cii(0H)2  mit  Fe(OH),,  die  zugleich  aus  einer  Lsg.  der  Sulfate  mit 
NäjCOj  (Knop,  J.  1861.  974,  980)  oder  mit  NH3  (Wibel,  Reduktion 
▼en  CuO-Salzen;  Hamburg  1864.  3)  gefällt  werden  und  sich  zu  kryst. 
(kkfi  und  Fe,(OH)Q  umsetzen.  Durch  Reduktion  von  Cu(0H)2  mit 
2kieker  in  alkalischer  Lsg.  (Hunton,  PhU.  Mag.  11.  154;  Böttger, 
A.  39.  176).  Nach  Mitscherlich  (J.  pr.  19.  450)  wird  die  wässerige 
Lag.  von  1  Thl.  CuSO^  und  1  Thl.  Zucker  mit  NaOH  bis  zur  Bildung 
einer  klaren  blauen  Flüss.  versetzt,  dieselbe  gelinde  erw.,  worauf  Ab- 
Scheidung  von  EL^O-freiem,  luftbeständigem,  krystallin.  Cu^^O  erfolgt. 
Nach  Böttger  (J.  pr.  90.  163)  wird  em  Gemenge  von  1  Thl.  CuSO^, 
1,5  C^H^KNaO«,  2  Thb.  Rohrzucker  und  12  Thln.  H^O  nach  Zusatz 
von  1,5  TUn.  NaOH  eine  Stunde  zum  Sieden  erh.  Beim  langen  Stehen 
wirkt  auch  Glvcerin  auf  CuO-Salzlsgn.  reduzirend  (Endemann,  Ch.  C. 
1884.  454).  Durch  Zersetzen  von  5  Thln.  Cu^Cl^  mit  3  TMn.  Na^COg 
in  gelinder  Glühhitze  im  bedeckten  Tiegel  und  Auswaschen  der  Masse 
(Wöhler  imd  Liebig,  P.  A.  21.  581);  durch  Zersetzen  von  CU2CI2 
mit  Lsg.  von  K^COj,  Auswäschen  des  gebildeten  Cu2(OH)2  mit  aus- 
gekochtem H^O  bei  Luftabschluss  und  nachheriges  Erhitzen  (Proust). 

Eigenschaften.  Kryst.  regulär  (Rose,  KrystaUographisch-chem. 
Kry8t.-System.  1852.  62;  Enop,  J.  Min.  1861.  521);  nicht  hezagonal, 
wie  Suckow  (P.  A.  34.  528),  nicht  rhombisch,  wie  Kenngott  (A.  W. 
IL  2.  Abth.  757)  annahmen.  SG.  des  natürlichen  5,85  bis  6,15,  sehr 
teiner  Kryst.  5,749  bei  4^  im  Vakuum  (Royer  und  Dumas);  5,751 
(Karsten);  5,992  (Haidinger);  6,093  (Herapath);  des  künst- 
lidien  5,375  bis  5,34  (Persoz);  des  elektrolytisch  abgeschiedenen  5,975 
(Wem icke,  P.A.  139.132).  Farbe  des  natürlichen  bräunlich  bis 
Cochenilleroth;  in  Pulverform  zeigt  natürliches  und  künstliches  um  so 
lebhafter  karminrothe  Farbe,  je  reiner  und  feiner  es  ist.  Schmilzt 
bei  Rothglut;  unlösl.  in  H2O,  lösl.  in  NH3  ohne  Farbe,  in  sieden- 
Aer  KOH-Lsg.  nur  wlösl.  (Chodnew,  J.  pr.  28.  217).  Auf  einer 
Ca-Platte  elektrolytisch  abgeschiedenes  CujO  zeigt  die  Interferenzfarben 
dünner  Blättchen;  Brechung  fUr  die  Fraunho fernsehen  Linien 
B  2,534,  C  2,558,  D  2,705,  E  2,816,  F  2,963  (Wernicke  1.  c).  Die 
Bfldungswärme  für  Cu,  +  0  (Aeq.)  =  21000  cal.  (Berthelot,  C.  r. 
86.  628,  787,  859,  920;  87.  575,  667);  für  (Cu^O)  ==  40810  cal. 
(Tbomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  320).  Die  Neutralisationswärme 
flir  (Cu«0,2HCl)  ist  49300  cal.,  für  (Cu20,2HBr)  60640  cal.,  für 
(C!a»0,2HJ)  72150  cal.,  für  (Cu«0,2HClAq)  14660  cal.,  für  (Cu«0, 
2HBr  Aq)  20760  cal.,  für  (Cu«0,2HJ  Aq)  33730  cal.  (Thomsen  1.  c). 

H  reduzirt  CuO,  bei  155®  zu  Metall  (Wright  und  Luff,  Soc. 
33.  1).  0  oxydirt  es  in  Schmelz-T.  zu  CuO.  HCl  verwandelt  es  so- 
fort in  Gu^Clf.  Chloride  zersetzen  es  ebenfalls;  konz.  Lsg.  von  MgCl^ 
selbrt  in  der  Kalte,  leichter  in  der  Siedehitze  unter  Bildung  von  CujCl^ 
Vüd  Mg(OH)jj;  FeCl,  wirkt  nach:  CU2O  +  FeCl,  =  Cu^Clj  +  FeO  und 
Ca,Cl,H-3FeO  =  Cu,-hreCl2  +  Fe203  oder  3Cu20  +  2FeCl2  =  2Cu2Cl2 
-f- Gu,  +  FejOj  (Sterry  Hunt,  C.  r.  69.  1357).    Wässeriges  Br  gibt 
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sofort  CuBr^  und  CuO  (Baiard).  Mit  S  gemengt  geht  es  im  H-Strome 
geglüht  vollständig  in  Cu^S  über  (Rose,  P.  A.  110.  120).  K^S^  liefert, 
wie  mit  CuO,  CugKgSr;  das  analoge  Na-Salz  entsteht  nicht  (Priwoznik, 
B.  1873.  1291).  Verd.  HgSO^  zersetzt  in  als  rothes  Pulver  sich  aus- 
scheidendes Metall  und  sich  lösendes  CuO  (Proust).  Kalte,  sehr  verd. 
HNO.,  wirkt  ebenso  (Proust).  Mit  KNO.,  bei  Gegenwart  von  Kar- 
bonat entwickelt  es  97  "/o,  bei  Abwesenheit  von  Karbonat  nur  92  V 
der  theoretischen  Menge  von  NO  (Wagner,  Fr.  1879.  552).  Wässerige 
H-^PO^  wirkt  wie  die  anderen  Säuren  (Proust).  Kohle  reduzirt  es  in 
gelinder  Glühhitze,  Kolde  aus  CO  bei  345  ^  Kohle  aus  Zucker  bei  380  ^ 
CO  schon  bei  110"  (Wright  und  Luff  1.  c).  K  reduzirt  es  bei  etwas 
mehr  als  dem  S.  unter  Feuererscheinung. 

Salze  des  CugO  (C u p r o s  a  1  z e).  Durch  die  Mehrzahl  der  Säuren, 
selbst  organische,  wird  Cu^O  in  Metall  imd  in  Lsg.  gehendes  CuO-Salz 
gespalten:  oxydirend  wirkende  Säuren  bilden  direkt  CuO-Salze;  die  Zahl 
der  Cu^O-Salze  mit  0-haltigen  Säuren  ist  deshalb  klein.  Nach  Fr^my 
(A.  eh.  [3]  23.  391)  dargestelltes  Kupferoxydulhydrat  löst  sich  in  allen, 
auch  den  schwächsten  Säuren  zu  Salzen,  Cu^jO  dagegen  nicht,  sondern 
zerfällt.  Die  Salze  sind  farblos  oder  roth,  gehen  durch  Oxydation, 
schon  durch  den  0  der  Luft  in  CuO-Salze  über.  Aus  ihren  Lsgn. 
fällt  KJ  weisses  CUjjJj;  KCN  weisses  Cu^(CN)^,  im  Ueberschuss  lösl., 
aus  der  Lsg.  weder  durch  Alkali,  noch  (NH4)3fS  fällbar;  K2Fe(CN)j. 
gibt  einen  rosafarbenen,  K«Fej,(CN)i5  einen  rothbraunen  Niederschlag. 
HjS,  ebenso  NH^SH  fallen  schwarzes  CugS,  unlösl.  in  überschüssigem 
NH^SH.  NH..,  auch  (NHJJ^Oj,  geben  farblose,  durch  Luftzutritt  blau 
werdende  Lsgn.,  aus  denen  KOH  Kupferoxydulhydrat  fällt.  KOH  .und 
NaOH  fällen  gelbes  oder  bräunliches  Kupferoxydulhydrat,  unlösl.  im 
Ueberschuss  der  Fällungsmittel,  auch  in  neutralen  und  sauren  Karbo- 
naten. Kalium-  und  Natriumkarbonat  erzeugen  einen  gelben  Nieder- 
schlag. Na^HPO^  gibt  einen  gelben  Niederschlag,  BaCOj  fällt  Cu^O- 
Salze  nicht  (Rose,  A.  B.  1851.  104).  Die  Lsgn.  von  CujO  absorbiren, 
ob  sauer  oder  NH.^ -haltig,  mit  Leichtigkeit  CO,  das  durch  Erhitzen 
wieder  austreibbar  ist  (Leblauc,  C.  r.  30.  483). 

Anwendung.  Zur  Herstellung  rother  Gläser;  in  KCN  gelöst 
zur  galvanischen  Verkupferung. 
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Kupferoxydulhydrat. 

4CU2O.H0O  (?). 

Bildet  sich  durch  Zersetzung  von  Cu^CU  als  solchem  oder  in 
HCl-Lsg.  mit  überschüssigem  KOH  oder  NaOH  (Proust);  mit  K^CO, 
oder  Na.CO^  (Frömy,  A.  eh.  [3]  23.  391).  Durch  Reduktion  von 
frischgefälltem  Cu(0H)2  mit  wässeriger,  etwas  Na^COg  enthaltender 
Lsg.  von  Milchzucker  in  Siedehitze,  bis  nach  einigen  Minuten  die  Farbe 
des  Niederschlages  pomeranzengelb  ist,  und  Auswaschen  mit  HjO 
(Böttger  1.  c). 
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Eigenschaften.  Pomeranzengelbes  Pulver.  Das  aus  CugClg 
erhaltene  behält,  längere  Zeit  auf  100®  erh.,  seine  Farbe  und  den 
HjO-Gehalt;  bei  360®  verliert  es  ohne  Farbenänderung  den  HgO-Gehalt 
von  nur  3®/o;  bei  beginnender  Weissglut  färbt  es  sich  roth  (Mit scher- 
lich, J.  pr.  19.  450).  Enthält  stets  CuO.  nie  unter  4®/o  (Millon  und 
Commaille,  C.  r.  57.  145).  Oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Cu(OH)j,, 
Idat  sich  in  Na^SjOg  allmählich  zur  farblosen  Flüss.,  welche  beim  Er- 
lutzen  orangerothea  Cu^O,  weiterhin  Cu^jS  ausscheidet  (Field,  Soc.  [2] 
1.  28);  SOj  reduzirt  es  zu  Metall  (Vogel),  zu  einem  Gemenge  von  Cu 
und  CujO-CuO-Sulfit  (Päan  de  Saint-Gilles,   A.  eh.  [31  42.  36). 

Kupferozydnlozyde.  Ch^O^  =  2Cu20.CuO  bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  CuO  auf  Cu-Schmelz-T.,  wobei  es  im  Mittel  8,l"/o  verliert.  Das 
so  erhaltene  schwarze,  geschmolzene  Cu^Og  gibt  mit  Säuren  ein  Gemenge 
von  CujO-  und  CuO-Salz  (Favre  und  Maumen^,  Inst.  1844.  123); 
absorbirt  bei  Kirschrothglut  0  (Gaudin;  Wurtz,  Dict.  1.  1014). 
Nach  Vogel  und  Reischauer  (N.  J.  Ph.  11.  328)  entsteht  bei 
starkem  Glühen  von  CuO  nur  Cu^O.  Die  Existenz  von  Cu^^Oj^,  auch 
^^.lO*  =^  Cu20.3CuO  ist  den  Dissociationsspannungen  zufolge  nicht 
wahrscheinlich  (Debray  und  Joannis.  C.  r.  99.  583;  1.  c.  100.  991M. 
Nach  Bailey  und  Hopkins  (Ch.  N.  61.  116)  entsteht  aus  CuO  in 
Bothglut  CugO,  in  höherer  T.  Cu^O,  das  in  Mineralsäuren,  auch  Königs- 
wasser selbst  beim  Kochen  unlösl.,  durch  schmelzendes  KOH  in  lösl. 
Form  übergeführt  wird. 

CiuO.CnO.HjO  (?)  entsteht  durch  Erwärmen  von  feingeriebenem 
4NH3.Na4(Cuj)Cu(S20a)^  mit  verd.  Lsg.  von  KOH  bis  zur  völligen  Zer- 
setzung und  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  kaltem  H^O,  dann  Alk. 
und  Ae.  Frisch  gefallt  und  zwischen  Papier  abgepresst  in  kalter  HCl 
llösL,  daraus  durch  KOH  wieder  fällbar;  im  Vakuum  getrocknet  in 
kalter  HCl  unlösl.,  wird  beim  Kochen  damit  zersetzt  (Siewert,  Z.  ges. 
Naturw.  26.  483).     Formel  bedarf  noch  der  Bestätigung. 

C1uO.2CuO.5H2O  fällt  auf  Zusatz  von  NH.  zu  einer  Lsg.  von 
CujCL  in  konz.  Lsg.  von  NaCl  als  hellblauer  Niederschlag,  der  aus- 
gewaschen im  Vakuum  zu  trocknen  ist  (Sie wert  1.  c). 


Enpferoxyd. 

CuO;  MG.  79,14;  100  Thle.  enthalten  79.8:;  Cu,  20,17  0. 

Geschichtliches  vergl.  bei  Cu^O. 

Vorkommen.     Natürlich  als  Tenorit  und  Melakonit. 

Bildung.  Durch  anhaltendes  Glühen  des  Cu  an  der  Luft;  nach 
zwölfstündigem  Erhitzen  in  der  Muflfel  wurden  noch  40  ^.0  Cu  gefunden 
(Stanford,  Ch.  N.  7.  81).  Dabei  entsteht  direkt  CuO,  ohne  dass  inter- 
mediär Cu^O  sich  bildet;  die  Oxydation  erfolgt  für  Cu-Spähne  bei  allen 
Tn.  zwischen  weniger  als  300",  bei  welcher  die  Dissociation  beginnt, 
und  derjenigen,  bei  welcher  die  Dissociationsspannung  0,2  Atm.,  gleich 
der   des  0   in  der  Luft,  beträgt;   bei   der  Schmelz-T.  des  Au   erfolgt 
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Schmelzung  eines  CugO-haltigen  CuO;  aus  diesem  Gemenge  erfolgt  bei 
Abkühlung  unter  die  Zerfalls-T.  Rückbildung  von  CuO,  und  zwar  ist 
diese  vollständig,  wenn  das  Gemenge  porös  war,  dagegen  nur  ganz 
oberflächlich,  wenn  es  geschmolzen  war(Debray  undJoannis,  Cr. 
99.  688).  CuO  entsteht  auch  durch  heftiges  Glühen  von  CuSO^, 
durch  massiges  von  Cu(0H)2,  Cu(N03)2  oder  CuCO^. 

Zur  Darstellung  von  ganz  reinem  CuO  wird  galvanisch  ge- 
fälltes Cu  (Reischauer,  Ph.  Vjschr.  11.  38)  in  HNO3  gelöst,  die 
eine  Hälfte  der  Lsg.  mit  NH^  bis  zur  Lsg.  des  erst  entstehenden 
Niederschlages  versetzt,  die  andere  Hälfte  zugefügt  und  anhaltend  ge- 
kocht, wodurch  fast  alles  Cu  als  3CuO,H20  gefallt  wird;  durch  Glühen 
desselben  entsteht  CuO  (Vogel  und  Reischauer,  D.  153.  197). 
Kupferhammerschlag  liefert,  weil  zumeist  CaO-haltig,  kein  reines  CuO 
(Reischauer  1.  c).  Cl-haltiges  CuO  kann  durch  Glühen  in  feuchter  Luft 
von  Cl  befreit  werden  (Erlenmeyer,  Z.  1863.  157).  Durch  Erhitzen 
gleicher  Mol.  CUSO4-I-5H2O  imd  Na^CO.,  bis  zur  Entfernung  des  HjO, 
Glühen  des  Gemenges  im  Tiegel  und  Auswaschen  des  geglühten  Pro- 
duktes (Stanford  1.  c).  Durch  Mischen  von  1  Thl.  Kupferfeile  und 
2  Thln.  zerflossenem  Cu(N03)2,  Stehenlassen  an  der  Luft  bis  zur  Bildung 
von  festem  basischem  Salz  und  Glühen  desselben  (Ficinus).  Kry- 
stallinisches  CuO  wird  erhalten  durch  schwaches  Glühen  von  1  Thl. 
amorphem  CuO  mit  der  vier-  und  sechsfachen  Menge  CaO-freiem  KOH, 
Waschen  mit  HgO  und  Abschlämmen  des  flockigen  CuO  (Becquerel, 
A.  eh.  51.  122).  Bildet  sich  mitunter  in  den  Kupferröstöfen  (Jenzsch, 
P.  A.  107.  047). 

Eigenschaften.  Natürlich  vorkommendes  CuO,  Tenorit,  kryst. 
hexagonal  (Semmola,  Opere  minori,  Napoli  1841.  45);  Melakonit,  der 
optisch  zweiaxig  ist,  rhombisch  (Maskelyne,  Rep.  brit.  Assoc.  1865.33); 
auch  monoklin  (Vorkommen  von  Cornwall,  Maskelyne).  Die  von 
Whitney  (Rep.  L.  Sup.  2.  99)  beobachteten  regulären  Kryst.  von 
Melakonit  sind  wahrscheinlich  Pseudomorphosen  nach  Cuprit;  ebenso 
auch  derartige  Kryst.  vom  Lake  Superior  (Kenngott,  Min.  Forsch. 
1859.  97).  Die  künstlichen  Kryst.  aus  einem  Freiberger  Röstofen  sind 
rhombisch  (Jenzsch  1.  c).  Das  mit  KOH  dargestellte  kryst.  CuO 
bildet  lebhaft  glänzende,  reguläre  Tetraeder  (Becquerel  1.  c).  Amorphes 
CuO  bildet  braunschwarze  Körner,  auch  gesinterte  Massen;  in  feiner 
Vertheilung  ein  braunschwarzes,  bei  stärkerem  Erhitzen  vorübergehend 
schwarz  werdendes  Pulver.  SG.  des  natürlichen  5,95  bis  6,25;  6.451 
(Jenzsch);  des  künstlichen  6,225  (Persoz);  6,322  (Filhol);  6,401 
(Herapath);  6,4304  (Karsten).  Schmilzt  in  sehr  Jaoher  T.;  nach 
älteren  Angaben  ohne  Veränderung,  nach  neueren  unter  Bildung  von 
Oxyduloxyden  (vergl.  diese;  auch  Debray  und  Joannis  1.  c),  auch 
nur  von  Cu^O  (Vogel  und  Reischauer  1.  c).  Im  Porzellanfeuer  etwas 
flüchtig  (Eisner,  Chem.-techn.  Mitth.  1857/58.  36).  Hygroskopisch; 
nach  starkem  Glühen  weniger  als  PbCuO^  (Rentzsch,  J.  pr.  81.  180). 

Bildungswärme  für  (Cu,0)  =  37160  cal.  (Thomsen,  Thermochem. 
Unters.  3.  320). 

Die  Neutralisationswärmen  betragen  für  1  Aeq.  CuO  und  1  Aeq. 
HCl  7500  cal.,  HNO3  7500  cal.,  H^SO^  9200  cal.  (Berthelot, 
C.   r.    78.    1177);    für   (CuO,2HClAq)    15270   cal.;    (CuÖ,2HC103 Aq) 
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15910  ed.;  (CuO,2HBrAq)  15270cal.;  (CuO,2HN03Aq)  15250  cal.; 
(CuO,H«SO*Aq)  18800  cal.;  (CuO,2C2H^SO*HAq)  15200  cal.: 
(CuO,2C«H*0«  Aq)  13180  cal.  (Thomsen  1.  c).  Nach  Joannis  (C.  r. 
102.  1161)  soll  die  Darstellungsweise  von  Einfluss  auf  das  thermo- 
chemische  Verhalten  sein  und  beim  UeberfÜhren  in  CugJg  niit  NH^J 
und  HCl  durch  Fällung  dargestelltes  18220  cal.,  durch  Glühen  aus 
CuCNOj)^  erhaltenes  16180  cal.,  durch  Glühen  von  CuSO^  erhaltenes 
16060  cal.  entwickeln,  üeber  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette 
mit  CuO  vergl.  van  der  Veu  (P.  A.  [2]  Beibl.  10.  116).  Ueber 
Wirkung  von  CuO  auf  die  Phosphorescenz  von  Erdalkalisulfiden  vergl. 
Klatt  und  Lenard  (1.  c.  [2]  38.  90).  Ueber  Wärmestrahlung 
vewd.  Stefan  (A.  W.  79.  2.  Abth.  391)  und  Schleiermacher  (P.  A. 
[2]  26.  287). 

H  reduzirt  CuO  weit  unter  Glühhitze  zu  Cu;  gepulvertes  CuO 
bis  unter  61üh-T.  erh.  erglüht  beim  Einbringen  in  H  unter  Bildung  von 
H^O  und  Cu  (Berzelius);  die  niedrigste  T.,  bei  der  Reduktion  ein- 
tritt, ist  beim  Sied,  des  Leinöls  (Schrotte r);  aus  CuSO^  mit  NaOH 
gefälltes  und  bei  300®  getrocknetes  CuO  wird  bei  135  bis  136®,  wenn 
vorher  stark  geglüht,  bei  135  bis  140®  reduzirt;  Anwesenheit  von  N 
wirkt  dabei  nicht  nachtheilig;  durch  Glühen  von  Cu  an  der  Luft  dar- 
gestelltes CuO  wird  bei  Gegenwart  von  N  erst  bei  193®,  aus  Cu(N03)^ 
bereitetes  durch  ein  Gemenge  gleicher  Vol.  H  und  N  erst  bei  205® 
redwrt  (Müller,  P.  A.  136.  51);  nach  Wright  und  Luff  (Soc.  33.  1) 
erfolgt  Reduktion  durch  H  von  gefälltem  CuO  bei  85®,  von  durch  Rösten 
von  Cu  dargestelltem  bei  172®,  von  aus  Cu(N03)j  bereitetem  bei  175®; 
die  Reduktion  ist  abhängig  von  Zeitdauer  imd  T.  (Wright  und  Luff, 
Soc.  35.  475).  0  wird  beim  Glühen  occludirt,  ohne  Bildung  eines 
kdieren  Oxydes,  da  beim  Lösen  in  HCl  keine  Cl-Entwickelung  nach- 
weisbar ist  (Schützenberger,  C.  r.  98.  1520).  Wasserdampf  wird  in 
beträchtlicher  Menge  absorbirt,  wahrscheinlich  in  Folge  chemischer 
Bindung  (Müller-Erzbach,  P.  A.  [2]  25.  357).  Chloride  werden 
ssersetzt;  mit  NH^Cl  geglühtes  CuO  gibt  durch  etwas  CuClg  braun  ge- 
färbtes CujCl^;  mit  PCl^  befeuchtet  reagirt  es  bei  160*^  nach:  17 CuO 
+  5PCI3  =  2Cu,P208  -h  5CU2CI2  4-  CUCI2  +  POCI3  (Michaelis,  J.  pr. 
[2]  4.  449);  beim  Kochen  mit  wässeriger  Lsg.  von  SnCL  bilden  sich 
CujClf  und  SnHgOj  (Proust,  Vogel,  Kastn.  23.  85);  beim  Erwärmen 
mit  FeClj  erfolgt  rasch  und  vollständig  Umsetzung  nach:  SCuO-f- 
2FeCl,  =  CujCl,  +  CuCl,  +  Fe^Oa  (Sterry  Hunt,  C.  r.  69.  1357). 
KClOs  wird  durch  CuO  wie  durch  andere  Metalloxyde  in  höherer  T.  leicht 
zum  Zerfallen  gebracht;  die  Wirkung  ist  einfach  die  einer  sogen.  Eontakt- 
snbstanz;  das  dabei  eintretende  Erglühen  rührt  von  der  plötzlich  frei- 
werdenden  Bildungswärme  her;  durch  CuO  wird  auch  der  S.  des  KCIO3 
herabgedrückt  (Baudrimont,  Cr.  73.  254).  S  reagirt  beim  Glühen 
mit  CuO  entweder  nach:  2CuO -|- 2S  =Cu2S-[- SO^,  neben  einer  Spur 
CuSO^,  oder  bei  tJeberschuss  von  CuO  nach:  7CuO  +  S  =  SCu^O-f- 
C11SO4;  bei  stärkerem  Erhitzen  zerfällt  auch  letzteres  (Jordan,  J.  pr. 
28.  222);  durch  Glühen  von  CuO  und  S  im  H-Strome  wird  quantitativ 
Ca,S  gebüdet  (Rose,  P.  A.  110.  120);  bei  der  Einwirkung  von  S  und 
H,0  verläuft  die  Reaktion  nach:  4CuO  +  4S  + Aq  =  SCuS+CuSO^+Aq 
(Senderens,  C.  r.  104.  58).  (NH J.S,  liefert  rothes  Cu2(NHj2S7  (H  e u- 
mann,  B.  1873.  748);  dabei  ist  es  gleichgültig,  ob  feinvertheiltes  oder 
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gekörntes  CuO  verwendet  wird;  die  Heftigkeit  der  Reaktion  muss  durch 
Zusatz  von  etwas  HgO  gemässigt  werden  (Priwoznik,  B.  1873.  1291). 
K2S5  wirkt  analog;  ein  Na-Salz  entstellt  nicht  (Priwoznik  1.  c).  FeS 
gibt  beim  Zusammenschmelzen  CugS  (Karsten,  Schw.  66.  401).  N 
bleibt  in  aus  Cu(N03)2  dargestelltem  CJuO  neben  COg  absorbirt;  ent- 
weicht erst  beim  Olühen  im  Vakuum  (Thudichum  und  Kingzett, 
Soc.  187G.  2.  363).  P  gibt  beim  Glühen  mit  CuO  Kupferphosphid 
neben  CujjPjOg.  PCI3  reagirt  im  geschlossenen  Rohre  bei  160®  nach: 
17CuO  +  5PCI3  =  2Cu3(PO,),  +  SCu^Clg  +  CuCl,  +  POCI3;  mit  PO, 
durchfeuchtetes  CuO  zeigt  bei  starkem  Erhitzen  Erglühen  und  Flamme 
(Michaelis,  J.  pr.  [2]  4.  456). 

Kohle,  aus  CO  dargestellt,  reduzirt  gefälltes  CuO  bei  350*^,  ans 
Cu(N03)2  bereitetes  bei  390**,  aus  Cu  durch  Rösten  erhaltenes  bei  430* 
(Wright  und  Luf  f ,  Soc.  33. 1),  Kohle  aus  Zucker  wirkt  resp.  bei  390* 
430^  440^  (Wright  und  Luff  1.  c),  gewöhnliche  Kohle  in  gelinder 
Glühhitze.    Leuchtgas  reduzirt  CuO,  wie  H,  weit  unter  GlQhhifaEe.    CO 
reduzirt  gefälltes  CuO  bei  60®,   aus  Cu(N03)j  bereitetes  bei  125*,  ans 
Cu  durch  Rösten  dargestelltes  bei  146^  (Wright  und  Luff  L  c);  das 
durch  CO  reduzirte  Cu   ist  fast  völlig  frei  von  CuO  imd  pyrophorisch 
(Wright  und  Luff  1.  c);  die  Reduktion  erfolgt  bei  der  T.  des  schmel- 
zenden Zn  nicht  vollständig,  nach  siebenstündigem  Erhitzen  wurden  noch 
1,0 "/o  0  gefunden;   durch   das   bei   der  Zerlegung  von  Oxalsäure  &A' 
stehende  Oemenge  von  CO  und  CO2  erfolgt  vollsi^dige  Reduktion  bei 
Rothglut  (Bell,  Ch.  N.  23.  258,  267).     COj  wird  auch  bei  Glühhä» 
absorbirt;  entweicht  erst  bei  Schmelz-T.  (Johnson,  Ch.  N.  37.  271). 
KCN  gibt  m  Schmelz-T.  Cu  und  KCNO  (Lieb ig).     Organische  Sub- 
stanzen ,  wie  Terpentinöl  u.  a. ,   reduziren  CuO  beim  Kochen  zu  Cu,0. 
Wasserfreier  Ae.,  reduzirt  durch  Fällung  erhaltenes  CuO  im  geschlossenen 
Rohre  bei  280^  zu  einem  Gemenge  von  sehr  viel  Cu  und  wenig  Cn|0; 
wasserhaltiger  Ae.  liefert  rothes  Cu^O;  auf  trockenem  Wege  bereitetes 
CuO  wird  unter  gleichen  umständen  nicht  reduzirt;  der  Ae.  selbst  wird  n 
Aldehyd  und  Essigsäure  oxydirt  (Guerout ,  C.  r.  79. 221).  K  und  Na  redu- 
ziren CuO  bei  T.  etwas  über  ihrem  S.  unter  Feuererscheinung  (Liebig); 
KOH  und  NaOH  lösen  nicht  nur  Cu(0H)2  (Fr^my,  Berz.  J.  24.  141. 
25.  185),  sondern,  wenn  konz.,  auch  schwarzes  CuO;  70®/oige  Lsg.  fon 
NaOH  löst  auf  30  At.  NaOH  1  At.  Cu;  die  dickflüss.,  blaue  Lsg.  kann 
mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Vol.  H^O  verd.,  auch  anhaltend  gekocht 
werden,  ohne  dass  eine  Spur  CuO  fällt;  beim  Verdünnen  mit  dem  zehn- 
fachen  Vol.    H^O    und    Kochen    tritt    Zersetzung    ein;    ebenso    durch 
Schütteln  mit  CuO;  beim  Entziehen  von  NaOH  durch  Alk.,  auch  beim 
Neutralisiren  der  Lsg.  mit  Essigsäiu^e  fällt  schwarzes  CuO;  nach  mehr- 
tägigem Stehen  scheidet  die  Lsg.  ein  hellblaues,  ICuO  auf  lNa,0  ent- 
haltendes und  durch  HoO  unter  Bildung  von  CuO  zersetzliches  Pul?er 
ab  (Low,  Fr.  9.  463).  'Cu  bildet  beim  gelinden  Glühen  Cu,0.    Mn,0, 
bildet  mit  3  CuO  einen  tiefschwarzen  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  tob 
Mn('lo   und   KOH   aus   blauer  NHj-haltiger   Lsg.    von  Cu   unter  voll- 
ständiger Entfärbung  der  Flüss.  fallt,  wenn  auf  2  At.  Mn  nicht  mehr  ab 
3  At.   Cu    in    Reaktion    treten;    bei   mehr  Cu   bleibt   die   Flüss.  bliu 
(Schneider,  Am.  9.  269). 

Salze  des  CuO  (Cuprisalze).    CuO,   auch  geglühtes,  ist  llöd« 
in  Säuren.     Die  wasserfreien  Salze   sind   zumeist  weiss,   CuCl^  braun; 
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die  wasserhaltigen  blau  oder  grün,  ebenso  deren  Lsgn.  Durch  Mischen 
mit  Lsgn.  von  Fe-,  Ni-,  Co-Salzen  entstehen  undurchsichtige  Flüss., 
die  in  dickeren  Schichten  gar  kein  Licht  durchlassen,  in  dünneren  je 
einen  Absorptionsstreifen  in  Oelb  und  Indigo  geben;  das  Yerhältniss 
der  Metalle  muss  ICu  auf  2,85  Fe  und  3,83  Co,  oder  1,54  Cu  auf 
2,27  Ni  und  3,33  Co  sein  (Bailey,  Soc.  39.  362).  Viele  CuO-Salze 
nnd  in  H,0  lösl.,  röthen  Lackmus,  haben  einen  unangenehmen  metal- 
ÜBchen  Oeschmack.  Durch  Glühen  geben  alle  Salze  die  Säure,  sofern 
sie  flüchtig  ist,  ab;  die  Zerlegung  von  CuSO^  erfolgt  erst  in  sehr 
hoher  T. 

H,S  und  lösl.  Sulfide  fällen  aus  neutralen  und  sauren  Lsgn.  der  Cupri- 
salze  schwarzes  CuS,  so  gut  wie  unlösl.  in  (NH4)2S  (Rose);  aus  sehr 
yerd.  Cu-Lsgn.  ist  die  Fällung  braun;  die  wasserhaltigen  Sulfide  von  Mn, 
Ni,  Co  verdrängen  Cu  aus  seinen  Lsgn.  unter  Bildung  von  CuS  (Anthon). 
Na,S)Os  fällt  beim  Kochen  CuS,  nebenher  entsteht  H^SO^  (Rose,  P.  A. 
33.  241),  SO,  reduzirt  verd.  Lsgn.  bis  zu  Metall;  vergl.  bei  krystallin.  Cu. 
NHg,  ebenso  (NH4)2C02,  fallen  meist  wenig  grünlich  gefärbte,  basische 
Salzet  l^sL  ^^  üeberschuss  mit  indigblauer  Farbe;  selbst  in  Folge  von 
Verdünnung  farblose  Cu-Lsgn.  zeigen  diese  höchst  empfindliche  Reaktion. 
P  reduzirt  Cuprisalze  zu  Metall,  vergl.  dort;  PH3  fällt  langsam  schwarzes 
Cn^P^;  H^POg  reduzirt  beim  Kochen  nicht,  Phosphite  wenig  nach:  CuSO^ 
+  8H3PO3  +  3H,0  =  Cu  +  3Hj,P04  +  HjSO^  +  2H,  (Rammeisberg, 
A,  B,1872'.  572) ;  Na^HPO^  fiült  blaugrünes  Cu,PgO«.  NaPOj  gibt  eine  heiss 
grüne,  kalt  blaue  Oxydations-,  braunrothe  Reduktionsperle,  As^O^  reduzirt 
bei  Üeberschuss  von  KOH  oder  NaOH  in  Kochhitze  zu  Cu^O,  daneben 
entsteht  K2HASO4.  Bi  scheidet  metallisches  Cu  ab.  Kohle  reduzirt  mit 
Na^CO,  gemengte  CuO-Salze  in  Glühhitze  zu  Metall.  Neutrale  Kar- 
boniate  der  Alkalien  fällen  blaue,  basische  Salze,  die  beim  Waschen  mit 
kaltem  HjO  dicht  und  grün,  beim  Kochen  unter  theilweiser  Abgabe 
von  00}  schwarz  werden;  BaCO^  verhält  sich  ebenso;  saure  Karbonate 
fSUlen  basische  Salze,  im  Üeberschuss  mit  bläulicher  Farbe  lösl.  KCN 
fUlt  braungelbes  Cu(CN)2,  das  allmählich  unter  Entwickelung  von  (CN)^ 
in  zeisiggrünes  Cyanürcyanid  übergeht,  beim  Erhitzen  gelb,  dann  weiss 
wird,  in  überschüssigem  KCN  als  Cu^(CN)2,2KCN  lösl.;  daraus  durch 
(NH4)2S  nicht  fallbar;  die  NH^^-haltigen ,  blauen  CuO-Lsgn.  werden 
durch  KCN  entfärbt.  K4Fe(CN)^  fällt  aus  konz.  Lsgn.  dunkelbraun- 
roihes  Cu2Fe(CN)9,  durch  NH3  zersetzlich,  aber  nicht  darin  lösl.;  in 
sehr  verd.  Lsgn.  entsteht  röthliche  Färbung;  sehr  empfindUche  Reaktion. 
KgFe,(CN)i9  fällt  gelbgrünes  CujjFe2(CN)i2.  Sn  scheidet  metallisches  Cu 
ab,  SnCl,  in  alkalischer  Lsg.  gibt  Cu^O,  weiterhin  Cu,  in  neutraler 
Lag.  Cu^Cl,.  KOH  und  NaOH  fäUen  in  der  Kälte  blaues  Cu(0H)2, 
daa  durch  Kochen  in  schwarzes  3CuO,H20  übergeht.  KJ  fällt  aus  Lsgn. 
weisses  Cu^J,,  lösl.  im  üeberschuss  von  KJ;  die  Flüss.  färbt  sich  braun 
durch  freiwerdendes  J.  Zn,  Cd,  Pb  fällen  metallisches  Cu;  Na^B^O^ 
verlüUt  sich  in  Schmelz-T.  wie  NaPO^.  Fe,  Ni,  Co  fällen  metallisches 
CSUt  Fe(0H)2  entweder  metallisches  Cu  (vergl.  dort)  oder  reduzirt  zu 
CUfOy  das  bei  üeberschuss  von  NH3  in  Lsg.  geht.  Kj,CrO^  fällt  roth- 
bcaunes  3CuO,Cr03  +  2HgO,  Oxalsäure  bläulichgrünes  C2CUO4,  Rohr- 
zucker beim  Kochen  metallisches  Cu,  Traubenzucker  erst  nach  längerem 
Kochen  Cu,  bei  Gegenwart  von  Acetaten  sofort  Cu^O.  Sehr  verd. 
Ca-*L8gn.  geben  bei  üeberschuss  von  KOH  mit  Invertzucker  erh.  zuerst 


656  Kupfer. 

CugO,  dann  ein  Gemenge  von  CugO  und  Cu,  zuletzt  reines  Cu.  Mit  Wein- 
säure oder  Citronensäure  bei  Ueberschuss  von  KOH  oder  NaOH  färben 
sich  Cu-Lsgn.  blau;   aber   selbst  beim  Kochen  tritt  keine  Fällung  ein. 

Anwendung.     In   der  Elementaranalyse;   zur  Darstellung  vieler 
Cu-Salze,  besonders  organischer  Säuren;  als  Arzneimittel. 

Verbindungen  mit  K  siehe  weiter  unten,   solche  mit  FegOs, 
CrgOg  und  UrgO^  bei  diesen. 


Eapferhydrozyde. 

Kupferoxydhydrate. 

Zupferorthohydrat  CuCOH)^;  MG.  97,10;  100  Thle.  enthalten 
81,50  CuO,  18,50  HgO.  Bildung  und  Darstellung.  Durch 
Fällen  von  CuO-Salzlsgn.  mit  verd.  kalter  Lsg.  von  KOH  oder  NaOH, 
Auswaschen  des  Niederschlages  mit  kaltem  H^O  und  Trocknen  bei 
gewöhnlicher  T. ;  mit  überschüssigem  Alkali  gefällt  enthält  es  solches, 
das  auch  durch  Waschen  mit  heissem  H^O  nicht  ganz  zu  ent- 
fernen ist  (Grouvelle,  A.  eh.  17.  356);  Bildung  basischer  Salze 
wird  vermieden  durch  Eingiessen  der  Cu-Lsg.  in  überschüssiges  Alkali 
(Oglialoro,  J.  1876.  217).  Bei  Gegenwart  von  o-Oxysäuren  und 
Oxybenzolen,  wie  Salicylsäure ,  Brenzcatechin ,  Gallussäure,  Pyro- 
gaUol  u.  s.  w.  tritt  durch  Alkalien  keine  Fällung  von  Cu(OH)g  ein, 
sondern  nur  Bildung  von  blaugrünen  Lsgn.;  die  der  m-  und  p-Reihe 
angehörigen  Substanzen  hindern  die  Fällung  nicht  im  geringsten  (Weith, 

B.  1876.  342).  Nach  Böttger  (Jahrb.  des  phys.  Vereins  zu  Frank- 
furt a.  M.  1856/57.  28)  wird  aus  siedender  Lsg.  von  CuSO^  mit  NH3 
zuerst  basisches  Salz  gefallt,  dieses  mit  HgO  ausgewaschen  und  mit 
massig  verd.  KOH  oder  NaOH  zersetzt,  das  so  erhaltene  Cu(0H)2  ist 
selbst  feucht  längere  Zeit  haltbar.  Durch  Fällen  von  CuO.4NH3.4H2O 
oder  CuO.2NH3.CO2  mit  KOH,  oder  durch  FäUen  von  mit  über- 
schüssigem NH3  versetzter  konz.  Lsg.  von  CUSO4  mit  massig  starken 
Lsgn.  von  KOH   oder  NaOH  (Löwe,   D.  149.  270;   auch  P^ligot. 

C.  r.  53.  209);  auch  durch  Fällen  der  gemischten  Lsgn.  eines  Cu-  und 
NH^-Salzes  mit  NaOH  (P^ligot);  durch  Waschen  mit  HjO  von  30 
bis  36^  soll  es  frei  von  Alkali  werden  (Berzelius;  Löwe  1.  c).  Durch 
Eintauchen  von  Kalksteinstücken  in  Lsg.  von  Cu(N03)2  auf  denselben 
abgeschiedenes  kryst.  basisches  Nitrat  geht  beim  Eintauchen  in  eine 
verd.  Lsg.  von  KgCOj  in  feine  blaue  Kryst.  von  Cu(0H)2  über  (Bec- 
querel,  Cr.  34.  573).  Durch  Zersetzen  von  CuO.2NH3.N2O3  oder 
einer  schwach  NHg-haltigen  Lsg.  von  Cu(N03)2  mit  viel  HgÖ  (P^ligot). 

Eigenschaften.  Nach  dem  Trocknen  grünlichblaue,  auch  hell- 
blaue (Löwe),  zerbrechliche  Stücke  von  muscheligem  Bruche;  auch 
feine  blaue  Nadeln  (Becquerel),  wahrscheinlich  Afterkryst.  SG.  des 
nach  Böttger  (I.e.)  dargestellten  3,368  (Schröder,  Dichtigkeits- 
messungen, Heidelberg  18yo.  3).  Llösl.  in  kaltem  NagSgOg,  daraus  beim 
Erwärmen  wieder  theilweise  fällbar  (Field,  Soc.  [2J  1.  28). 
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Die  Abspaltung  von  H^O  ist  abhängig  von  der  Gegenwart 
Tenchiedener  Salzlsgn.  und  der  T.;  sie  erfolgt  bei  Anwesenheit  von 
5>  NajCOj  bei  50^  von  10«/o  KCl  bei  71 »,  von  10 V  NaOH  bei 
74^  von  HgO  bei  77«,  von  10«/o  C^HgNaO,  bei  78\  von  10> 
Na^SO^  bei  79«,  von  1>  NaOH  bei  83«,  von  0,5«/o  NaOH  bei  84«, 
von  10>  KBr  bei  85«,  von  10«/o  KClOs  bei  85«,  von  10«/o  KJ  bei  86«; 
bei  Anwesenheit  von  CaCl,,  MnSO^,  Zucker  bleibt  CuCOH)^  noch  bei 
100«  unverändert;  von  MnSO^  genügt  oft  eine  Spur,  um  Anhydrid- 
bildung zu  verhindern  (Tommasi,  Bl.  [2]  37.  197).  Nach  Spring 
und  Lucion  (Z.  anorg.  Gh.  2.  195),  die  der  frisch  gefällten  Ver- 
bindung die  Formel  Cu0.2HjO  oder  Cu(OH)g.H,0  geben,  erfolgt  die 
Bildung  des  schwarzen  Hydroxydes  aus  Cu(OH)j}  bei  15«  in  9  Monaten, 
bei  80"  in  86  Stunden,  bei  45«  in  38  Stunden,  über  54«  entsteht 
Cu(0H)2  überhaupt  nicht;  wie  höhere  T.  wirkt  die  Gegenwart  von 
Salzen;  die  Chloride  der  einwerthigen  Metalle  wirken  sämmtlich  fast 
gleich  schnell,  aber  um  beinahe  die  Hälfte  langsamer  als  die  Chloride 
zweiwerthiger  Metalle;  wie  diese  wirken  auch  die  Sulfate  von  Na, 
Mg,  Mn  (vergl.  auch  Ochsenius,  Ch.  Z.  16.  853).  Nach  Kosmann 
(Z.  anorg.  Ch.  3.  371)  bedarf  es  zur  Erklärung  der  von  Spring 
und  Lucion  gefundenen  Thatsachen  der  Berücksichtigung  der  thermo- 
chemischen  Momente,  die  indess  nicht  herangezogen  wurden,  üeber 
BeslÄndigkeit  vergl.  auch  Löwe  (Fr.  1883.  220)  und  Tommasi  (C.  r. 
99.  37);  bezüglich  Zersetzlichkeit  Soxhlet  (J.  1880. 1011).  Nach  älteren 
Angaben  tritt  beim  Erwärmen  mit  H^O  Bildung  von  3CUO.H2O  ein 
(Schaffner,  A.  51.  168);  neben  CaO  getrocknet  kann  es  dagegen  auf 
100^  und  mehr  erh.  werden,  ohne  Farbe  und  Zusammensetzung  zu 
ändern  (Schaffner  1.  c);  ist  in  Flüss.,  die  nicht  chemisch  darauf  wirken, 
bei  100^  und  darüber  beständig  (Harms,  A.  P.  [2]  139.  35).  Wird 
besonders  im  direkten  Sonnenlichte  in  3CUO.H2O  umgewandelt.  Mit 
H^Oj  erfolgt  Bildung  von  CuO^;  es  tritt  nur  vorübergehend  gelblich- 
rothe  Färbung,  sofort  wieder  Blaufärbung  unter  Entwicklung  von  0 
ein  (Bayley,  Phil.  Mag.  [5]  7.  12(5).  COg  wird  aus  der  Luft  auf- 
genommen (P^ligot).  Durch  KCl,  KBr,  KJ  entstehen  daraus  basische 
Salze  von  Cu,0  nach:  3Cu(0H), +  2KR  =  Cu,R,.Cu(0H),.H20 + 
E^Oy.HfO,  das  dabei  vorübergehend  sich  bildende  KjOg-H^O  zerfällt 
aber  sofort  weiter  in  2K0H  -4"0  (Spring  und  Lucion  1.  c).  Fe(OH)jj 
entzieht  0,  bildet  FeoCOH)^;  und  durch  NHy  in  Lsg.  gehendes  Cu2(OB02 
(Levol,  A.  ch.  65.  320).  FeSO^  gibt  in  neutraler  Lsg.  einen  gelb- 
braunen Niederschlag  von  Cu^COH)^  und  basischem  Ferrisulfat;  durch 
Erwärmen  mit  überschüssigem  FeSO^  wird  derselbe  schwarz  und  ent- 
halt dann  auch  metallisches  Cu  (Braun,  J.  1867.  301).  Alk.  zersetzt 
weder  feuchtes,  noch  trockenes  Cu(OH)o  (Proust,  A.  ch.  32.  41). 

Das  durch  Fällung  von  Cu-Salzlsgn.  mit  KOH  oder  NaOH  dar- 
gestellte Präparat  soll  Cu0.2H.O  sein  (Fremy,   A.  ch.  [3]  23.  388). 

Anwendung.  Als  Malerfarbe  unter  den  Namen  Bremer  Blau, 
Kalkblau,  Neuwieder  Blau,  Payen's  künstliches  Bergblau. 

Kolloidales  Knpferhydroxyd.  Nach  van  Bemmelen  (Z.  anorg. 
Ch.  5.  466)  hat  man  zwischen  kolloidalem  und  krystallin.  Hydrozyde 
zu    unterscheiden;   frisch    gefälltes    Hydrat   ist   kolloidales,    auch   ah 
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Hydrogel  bezeichnet,  enthält  eine  grosse  Menge  HgO  nicht  chemisch 
gebunden,  sondern  als  Imbibitions-  und  Absorptionswasser ;  es  wird 
beim  Stehen  unter  HgO,  auch  beim  Trocknen  allmählich  modifizirt. 
Von  dem  krystallin.  Hydroxyd  unterscheidet  sich  das  Cu-Hydrogel  da- 
dui'ch,  dass  dieses  kein  chemisches  Hydrat  ist,  sondern  Cu  und  HgO 
in  unbestimmten  Verhältnissen  enthält;  es  verliert  sein  H^O  zwischen 
15  und  50^  fast  vollständig,  schneller  noch  unter  dem  Einflüsse  von 
Alkalien;  wenn  es  von  Anfang  an  unter  HgO  bei  15"  aufbewahrt  oder 
als  Gallerte  der  Oasphase  ausgesetzt  ist,  erleidet  es  Modifikationen, 
wird  beständiger  und  nähert  sich  dem  chemischen  Hydrate  Cu(OH)g; 
indem  es  unter  fortwährend  abnehmender  Gasphase  HgO  verliert,  stellt 
es  sich  jedesmal  damit  ins  Gleichgewicht  und  hält  das  rückständige 
HgO  stärker  gebunden;  zuletzt  kann  es  1  Mol.  HgO  noch  bei  nahezu 
100"  festhalten  und  bietet  dem  Einflüsse  von  Alkali-  und  Salzlsgn. 
grösseren  Widerstand.  Dieser  Entwässerungvorgang  weist  darauf  hin, 
dass  ursprünglich  eine  „feste  Lösung**  vorliegt;  die  Bildung  eines  wirk- 
lichen Hydrates  mit  1  Mol.  HgO  unter  anderen  Umständen  ist  des- 
halb nicht  ausgeschlossen.  Das  krystallin.  Hydrat  hat  von  Anfang  an 
die  Zusammensetzung  CuO.HgO,  ist  Alkali-  und  Salzlsgn.,  auch  der 
Erwärmung  auf  100"  gegenüber  durchaus  beständig. 

3 CuO.HgO  entsteht  durch  Erhitzen  von  Cu(OH)g  mit  der  Flüss., 
aus  der  es  geftlllt  ist  (Harms  1.  c);  über  Abspaltung  von  HgO  aus 
Cu(0H)2  vergl.  auch  dieses.  Dunkelbraunes  Pulver;  entspricht  der 
Formel  6CuO.HgO  (Rose,  P.  A.  84.  480).  Verliert  sein  HgO  bei  130" 
noch  nicht  (Schaffner  1.  c);  zwischen  200  und  300"  enthält  es  noch 
1  bis  2,3 "/o  (Rose  1.  c).     Unlösl.  in  NH3. 


Eapfersäure. 

CugO^. 

In  freier  Form  nicht,  bekannt. 

K-Salz.  Beim  Einleiten  von  Gl  in  eine  Suspension  von  C\i(OH.)^ 
in  KOH-Lsg.  bildet  sich  eine  schön  rothe  Lsg.,  die  sich  bald  imter 
Entwickelung  von  0  und  Absatz  von  CuO  zersetzt  (Krüger,  P.  A. 
62.  445);  aus  Cu(OH)«  und  KCIO  entsteht  eine  braune  Lsg.,  die  beim 
Verdünnen  0  und  CuO  gibt  (Fr^my,  A.  eh.  [3]  12.  457). 

Ca-Salz.  Auf  Zusatz  von  Cu(N0s)2  zu  in  HgO  vertheütem 
Ca(OCl)Cl  entsteht  ein  zuerst  grünlicher,  dann  carmoisinroth  werdender 
Niederschlag,  der  beim  Stehen  oder  Auswaschen  unter  Entwickelung 
von  0  in  blaues  Cu(OH)g  übergeht  (Krüger  1.  c).  Beim  Zusatz  von 
Cu(N0.j)2  zu  einer  mit  viel  CaO  gemischten  Lsg.  von  Ca(OCl)Cl  bei 
0^  entsteht  ein  bläulichgrüner,  bei  gewöhnlicher  T.  in  ein  purpurnes 
Pulver  übergehender  Niederschlag;  durch  Dekantation  mit  Kalkwasser 
gewaschen  fast  schwarz,  zerrieben  rosenroth;  wird  durch  heisses  HgO 
in  0  und  CuO  zersetzt  (Crum,  A.  55.  213). 

Ba-Salz.     Wie  Ca-Salz  (Krüger  1.  c). 
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Eupferhyperozydhydrat. 

Kupfersuperoxyd,  Kupferperoxyd. 

CuOj.HjO;  MG.  113,06;  100  Thle.  enthalten  84,11  CuO„  15,89  H,0. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Schütteln  von  Cu(0H)2  mit 
grossem üeberschuss  von  sehr  yerd.H^Og  bei  O^(Th^nard);  nach  Schmid 
(J.  pr.  98.  136)  erfolgt  Bildung  nur  aus  Fe-haltigem  Cu(0H)2;  nach 
Krüss  (B.  1884.  2593)  reagirt  das  Fe-haltige  leichter,  weil  das  FegCOH)^ 
als  O-Üeberträger  wirkt;  Darstellung  erfolgt  am  besten  durch  Pressen 
Ton  Fe-freiem  CuCOH),  durch  ein  Tuch  behufs  möglichst  feiner  Ver- 
iheüung  und  Einwirkung  von  überschüssigem  H^O^  durch  mehrere 
Tage  unter  öfterem  Umschütteln,  bis  keine  Kügelchen  von  CuCOH)^ 
mehr  kenntlich;  der  schliesslich  krystallin.  werdende  Niederschlag  wird 
bei  0^  abfiltr.  mit  kaltem  H^O,  Alk.,  Ae.  gewaschen,  letzterer  im  Va- 
kuum  entfernt  (Krüss  1.  c;  auch  Osborne,  Sill.  [3]  32.  333).  Durch 
Mischen  von  Cu(N03)2  mit  überschüssigem  HgOg,  Fällen  des  CuO^-H^O 
durch  KOH  bei  0®,  Waschen  des  Niederschlages  mit  kaltem  H^O, 
Abpressen  desselben  zwischen  Papier  und  Trocknen  im  Vakuum  (Th^- 
nard).  Durch  Schütteln  einer  sehr  verd.  Lsg.  von  CUSO4  mit  geflQl- 
tem  MnO,,H,0  in  der  Kälte  nach:  CuSO^  +  MnO^  =  Cu02  +  MnS04; 
auch  mit  PbOg  (Schmid  1.  c).  Durch  Einwirkung  von  HgO,  auf 
4NH8.CuO.S05.H,0  unter  lebhafter  Entwickelung  von  0  nach: 
2(4NH3.CuO.S03.H30)  +  8H20,  =  2(NHj2SO^+2CuO,.HjO  +  4NH3 
+  6H,0  +  60  (Weltzien,  A.  140.  207;  die  daselbst  gegebene 
Gleichung  ist  falsch). 

Eigenschaften.  Oelbbraim,  wenn  Cu(0H)2 -haltig  grasgrün; 
wird  so  erhalten  durch  Einwirkung  von  HgOg  bei  7^  (Krüss  1.  c); 
ein  durch  Eintragen  von  CuO  in  einen  grossen  Ueberschuss  von  ge- 
schmolzenem KOH  und  Auflösen  der  Schmelze  in  HgO  von  18"  ent- 
stehender zuerst  olivenbrauner,  dann  rosenrother,  bräunUchgelber,  braun- 
roiher,  schliesslich  gelber  Körper  (Krüss  1.  c.)  ist  gleichfalls  ein  Ge- 
menge (Osborne  1.  c);  ein  von  Brodie  (Proc.  R.  Soc.  12.  209; 
J.  18(52.  115)  durch  Na^Og  aus  Cu-Lsgn.  gefällter,  gelber  Körper  dürfte 
ganz  ähnlich  (Krüss  1.  c),  kann  aber  doch  nicht  identisch  sein,  weil 
die  Substanz  von  Brodie  H^O-haltig,  die  von  Krüss  durch  Schmelzen 
erhaltene  H,0-frei  war  (Osborne  1.  c).  Geschmacklos;  von  neutraler 
Reaktion,  unlösl.  in  HjO.  Wenn  feucht  über  6^  schon  leicht  zersetz- 
lich,  besonders  bei  Gegenwart  von  konz.  KOH  (Th^nard;  Krüss); 
trocken  sehr  beständig,  kann  Monate  lang  aufbewahrt  werden,  ent- 
wickelt noch  unter  100°  0  und  gibt  CuO  (Th^nard),  verändert  sich 
trocken  bis  170*^  nicht,  gibt  bei  180°  schwarzes  CuO  (Krüss).  Durch 
Säuren  erfolgt  Bildung  von  CuO-Salzen  und  H^O^  (Th^nard);  verd. 
HCl  gibt  auch  etwas  freien  0;  bei  Anwesenheit  von  Hg  entstehen 
Hg^Clf  und  sehr  wenig  0,  von  Au  AuClj,  von  Cu  CuCl^  (Weltzien). 
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Kupfer  und  Chlor. 

Genau  bekannt  sind  zwei  Verbindungen :  CU2CI2  Chlorür  und  QaCl, 
Chlorid,  die  0-Verbindungen  entsprechen;  ungewiss  ein  Subchlorid. 

Kupfersubchlorid ,  Kupferquadrant  chlor  idkupferchlorid 
Cu^Clg.CuClg  +  lOHgO.  Aus  einer  Lsg.  von  CugClg  in  konz.  NaCl-Lßg. 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  überschüssigem  NE3  unter  Dunkelblau- 
färbung  derselben  ein  Gemenge  Cu20.2CuO  .SH^O  und  NaCl  ab,  ans 
dem  Filtr.  davon  nach  mehreren  Tagen  bei  Luftzutritt  ein  an  den  Qer 
fässwänden  sehr  fest  haftender,  hellblauer  Niederschlag,  der  gepresst 
und  über  HgSO^  getrocknet  obige  Formel  hat  (Sie wert,  Z.  f.  ges. 
Naturw.  26.  484).  Kraut  (GmeUn  3.  639)  gibt  als  möglich  die  Fonnel 
4CU2CI2.OU2O  +  2OH2O. 

Ein  Subchlorid  von  nicht  ermittelter  Zusammensetzung  entsteht 
bei  der  Zersetzung  einer  Cl-haltigen  Lsg.  von  CuSO^  oder  Cu(NOj), 
mit  einem  Cu-Ag-  oder  Cu-Pt-Plattenpaare  (Gladstone  und  Tribe, 
Ch.  N.  25.  193). 

Eupferchlorür. 

CugClg;  MG.  197,10;  100  Thle.  enthalten  64,11  Cu,  35,89  GL 

Geschichtliches.  Von  Boyle  1664  aus  Cu  und  HgCl,  darge- 
stellt und  Resina  cupri  oder  Cuprum  gummatosum  genannt;  Ton 
Proust  1800  als  Verbindung  der  HCl  mit  Cu^O  erkannt  (vergl.  Kopp, 
Gesch.  4.  171). 

Bildung  und  Darstellung.  Cu  in  fein  vertheilter  Form  als  Feil- 
spähne,  Blättchen  (Davy,  Schw.  10.  312),  noch  leichter  aus  CuCO,  durch 
H  reduzirtes  Metall  (Osann)  verbrennt  in  Cl  bei  gewöhnlicher  T.  unter 
Erglühen  (Davy),  mit  weisser  Flamme  (Osann)  zu  Cu^CL  undCuCl,,  die 
durch  Waschen  mit  HjO  zu  trennen.  Durch  Einwirkung  von  gasförmiger 
HCl  auf  zum  massigen  Glühen  erh.  Cu  (Wohl er  A.  105.  360).  Bil- 
dung erfolgt  schon  bei  200"  (Thomsen,  Danske  Vid.  Selsk.  Skr.  1852. 
[5]  3).  Durch  Elektrolyse  einer  Lsg.  von  Cu^Cl^  in  HCl  unter  An- 
wendung von  Cu-Elektroden  werden  an  der  Anode  schon  nach  wenigoi 
Minuten  schneeweisse  Kryst.,  Tetraeder,  erhalten  (Böttger,  J.  pr.  [2] 
2.  135).  Durch  Elektrolyse  einer  Lsg.  von  CuCU  bei  Anwendung  einer 
Cu-  und  Pt-Platte  scheidet  sich  auf  letzterer  CugCl^  ab,  während  die 
erstere  angegriflfen  wird ;  bei  Anwendung  zweier  Pt-Platten  bilden  sich 
CugClg  und  Clg,  bei  Anwendung  von  Pt  und  Zn  oder  Mg  unter  eneigischerer 
Keaktion  neben  CusCl^  auch  Cu  (Gladstone  und  Tribe,  J.  1874. 130). 
Unter  HCl  bei  Luftzutritt  bedeckt  sich  eine  Cu-Platte  gleichfalls  mit  krjst 
CojClg.  Auch  durch  Schütteln  von  Cu  mit  Lsg.  von  CuCl^  bei  Luft- 
abschluss  (Proust);  durch  Kochen  von  Cu  mit  HCl  und  Pt  (Thomsen); 
in  Lsg.  von  FcoClg,  in  mit  HCl  versetzten  Lsgn.  von  K^CrO.  oder 
KCIO3  scheidet  es  sich  auf  Cu  ab  (Renault,  C.  r.  59.  558).  Dnich 
Erwärmen  von  Cu-Spähnen  mit  konz.  HCl  auf  70  bis  80^  und  Zusatz  von 
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KGIO3  in  kleinen  Antheilen,  bis  fast  alles  Cu  gelöst  ist,  sodann  Fällung 
des  Cu^Clg  durch  Eingiessen  in  HgO  und  Waschen  des  Niederschlages 
(Lupton,  Ch.  N.  30.  233),  durch  Erhitzen  von  Cu  mit  HgCL2  neben 
metallischem  Hg  (Boyle).  Durch  Schütteln  von  Cu^O  mit  HCl  bei 
Luftabschluss  (Proust;  Chenevix).  Durch  Glühen  von  CuClg  in  einer 
Betorte  und  Entfernen  des  unzersetzten  CuCU  durch  Waschen  mit 
HjO  (Proust).  Durch  Sättigen  einer  konz.  Lsg.  von  CuCl,  oder  eines 
Gemisches  von  1  Mol.  CuSO^  und  2  Mol.  NaCl  mit  S02"(Wöhler, 
A.  130.  373;  auch  P^an  de  Saint  Gilles,  A.  ch.  [3]  42.  38);  zur 
Reinigung  soll  es  zuerst  mit  wässeriger  Lsg.  von  SO^,  dann  mit  Eis- 
eeaig  gewaschen  werden,  bis  es  ganz  weiss  ist,  hierauf  zwischen  Papier 
gepresst,  auf  dem  Wasserbade  oder  einem  warmen  Orte  getrocknet 
werden  (Rosenfeld,  B.  1879.  954).  Durch  Reduktion  von  CuCL,  mit 
P,  PHjj  (Kulis ch,  Inaug.-Diss.  Berlin  1885;  A.  231.  327),  auch  mit 
Ae.,  Zucker.  Durch  Erwärmen  einer  Lsg.  von  4  g  CUSO4.5H2O  und 
2  g  NaH^POj  in  50  ccm  H^O  mit  30  Tropfen  rauchender  HCl  auf  60 
bis  70^  erfolgt  plötzlich  Abscheidung  von  Cu^Clj,  das  mit  schwach  an- 
gesäuertem HgO,  sodann  mit  Alk.  gewaschen,  im  Vakuum  über  H^SO^ 
S trocknet  wird;  Bildung  erfolgt  nach:  2CuCl2  +  HgPOg  +  HgO  = 
^Ca,  +  H,P03  +  2HCl  (Cavazzi,  G.  16.  167).  Durch  Reduktion 
eines  CuO-Salzes  mit  wässeriger  Lsg.  von  SnClg;  von  Cu(0H)2  mit 
HCl-haltiger  Lsg.  von  SnClg  (Proust);  durch  Eintragen  von  2  TUn. 
gepulvertem  CuO  und  1  Thl.  Zn-Staub  in  kleinen  Portionen  unter  stetem 
Umrühren  in  rohe  HCl,  Abgiessen  von  der  kleinen  Menge  gebildetem 
metallischem  Cu  und  Fällen  mit  HgO;  Bildung  erfolgt  nach  2  CuO  -f- 
Zn  +  4HCl  =  Cu3Cl2  +  ZnCls,  +  2H20;  ein  kleiner  Ueberschuss  von 
Zn  ist  erforderlich ,  da  etwas  H  entsteht ;  bei  viel  Zn  bildet  sich  nennens- 
werth  metallisches  Cu  (Heumann,  B.  1874.  720).  Durch  Reduktion 
einer  Lsg.  von  1  Thl.  CuS0^.5H,0  und  2  Thln.  NaCl  in  10  Thbi. 
H^O  mit  1  Thl.  Cu  in  Siedehitze,  Dekantiren  der  entfärbten  Lsg.  in 
15  bis  20  Thln.  HgO,  das  mit  1  bis  2  Thln.  Essigsäure  versetzt,  und 
Auswaschen  des  so  entstehenden  Niederschlages  mit  essigsäurehaltigem 
HjO;  beim  Abkühlen  der  heissen  Flüss.  bei  Luftabschluss  entstehen 
schöne  Tetraeder;  statt  NaCl  können  auch  KCl  oder  NH^Cl  benutzt 
werden  (Deniges,  C.  r.  108.  567). 

Eigenschaften.  Durch  Fällung  erhalten  weisses  Erystallpulver, 
das  feucht  am  Lichte  schmutzigviolett  bis  schwarzblau  wird  (Proust); 
bei  Lichtabschluss  rasch  getrocknet  ist  es  fast  unveränderlich;  förbt 
sich  auch  nach  dem  Schmelzen  und  Pulvern  beim  Anfeuchten  (Renault 
1.  c);  wird  in  Berührung  mit  HgO  gelb,  geht  durch  Kochen  damit 
in  GujO  über  (Cavazzi  1.  c);  rein  weisses,  aus  kleinen,  farblosen 
Tefaraödem  bestehendes  Pulver,  das  an  der  Luft  und  im  direkten  Sonnen- 
lidite  unveränderlich,  bei  Lichtzutritt  durch  verd.  HNO3,  weniger  ener- 
gisch durch  verd.  H,S04,  schwarz  und  kupferglänzend  wird  (Rosen- 
leld  1.  c).  Kryst.  aus  heisser  HCl  in  weissen  Tetraedern  (Proust); 
dieselben  werden  am  Lichte  bläulich  (Mit  seh  er  lieh,  J.  pr.  19.  449); 
beim  Abkühlen  von  heisser  Lsg.  in  HCl  bei  Luftabschluss  schöne 
Tetraeder  (Deniges  1.  c).  SG.  3,70  (Schiff),  des  geschmolzenen 
3,6777  (Karsten).  Schmilzt  etwas  unter  Olühhitze,  erstarrt  bei  lang- 
samem Erkalten  zur  durchscheinenden,  hellgelben,  krystallin.  Masse,  bei 
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schnellem  Erkalten  zur  dunkelbraunen  Masse  (D  a  v  y).  Im  gescUos- 
senen  Gefasse,  selbst  in  sehr  hohen  T.  nicht  flüchtig;  bildet  an  der 
Luft  erh.  weisse  Dämpfe  (Davy).  D.  bei  1600  bis  1700«  6,60  bis 
6,44,  berechnet  6,825;  somit  nur  unbedeutende  Dissociation  (Biltz 
und  V.  Meyer,  B.  22.  725;  auch  V.  Meyer  und  C.  Meyer,  B.  1879. 
609,  1112,  1185,  1292).  Die  Bildungswärme  für  1  Aeq.  Cu^  +  Ci2  = 
33100cal.  (Berthelot,  C.  r.  86.  628);  für  (Cu^Cl-)  =  65  750  cal. 
(Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.319);  für  (Cu* 0,2 HCl)  =  49300 
cal.,  für  (Cu20.2HClAq)  =  14660  caJ.  (Thomsen  1.  c.  320);  bei  Ver- 
dr'Miguug  von  Br  aus  Cu2Br2  durch  Cl  für  1  Aeq.  3900  cal.  (Berthe- 
lot  1.  c).  Unlösl.  in  H^O,  verd.  H^SO^;  fast  unlösl.  in  verd.  HNO^; 
lösl.  ohne  Farbe  in  konz.  HCl  (Proust);  um  so  löslicher,  je  mehr  HCl 
zugegen,  auch  in  der  Wärme  löslicher  (Ditte,  A.  eh.  [5]  22.  551). 
In  10  ccm  Lsg.  sind  in  Tausendstel -Aeq.  enthalten  bei  0®  nach  Engel 
(Bl.  [3]  1.  693),  bei  17«  nach  Le  Chatellier  bei  einem  Gehalt  von  HCl 


bei  0 
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HCl 

0,5  Cu,jCl-2 

HCl 

0,5  CujCljJ 

17,50 

1,50 

bei  17»      8,975 

0,475 

26,00 

2,90 

15,700 

1,400 

44,75 

8,25 

18,200 

1,575 

68,50 

15,50 

34,500 

4,500 

104,00 

33,00 

47,800 

8,250 

57,000 

11,500 

Die  Lösungswärme  ist  um  so  grösser,  je  verdünnter  die  HCl  ist;  sie 
beträgt  für  0,5  Cu^Cl«  gelöst  in  22(HC1  +  5H,0)  —  410  cal.,  in 
22(BK)1  +  5,5H20)  — 670  cal.  in  22(HC1+ 12HjÖ)  —  1876  cal.,  in 
22(HC1  +  66,4H20)  —4750  cal.  (Berthelot,  C.  r.  89.  967).  Lösl. 
in  NaCl-Lsg.  (Proust);  J  und  KJ  (Renault);  in  1  Mol.  Na^SjOg, 
daraus  in  der  Kälte  durch  verd.  HCl,  H2SO4,  HNO3  nicht  abscheidbar, 
in  der  Wärme  fällt  CuS  ohne  Entwickelimg  von  SOj  (Winkler, 
N.  Rep.  Ph.  23.  626).  Lösl.  in  NH,  (Proust),  (NHJ^SO^,  KCN 
(Renault);  in  Alk.  Durch  Elektrolyse  wird  nicht,  wie  zu  erwarten, 
die  doppelte  Menge  Cu  gegenüber  einer  CuO-Verbindung  abgeschieden, 
da  von  geschmolzenem  CugCl,  Cu  gelöst  wird  (Quincke,  P.  A.  [2]  36. 
270).  Wird  durch  Glühen  im  H-Strome  in  Cu  und  HCl  zersetzt  (Rose, 
P.  A.  4.  110).  Wird  an  feuchter  Luft  allmählich  feucht  \md  grttn; 
feuchtes  Cu^Clg  geht  schnell  in  grünes  CuCl2.3CuO.4H2O  über;  wird 
durch  Kochen  mit  H^O  gelb ,  wobei  die  Zersetzung  nur  eine  theilweise 
ist  (Proust);  vergl.  oben  bei  Cavazzi  (1.  c);  durch  Behandlung 
mit  erneuertem,  lufthaltigem  H^O  entstehen  Cu^O  und  CuCl^  nach: 
20u2Cl2  +  0  =  Cu20  +  2CuCl2  (Vogel),  im  feuchten  Luflstrome  bei 
100  bis  200«  fast  sofort  Oxychlorid  (Mall et,  C.  r.  62.  349).  KGIO3 
wird  bei  Anwesenheit  von  CujCl,  erheblich  leichter  zersetzt;  schon 
2«/o  erniedrigen  die  Zersetzungs-T.  sehr  merklich,  grössere  Mengen 
veranlassen  stürmische  Zersetzung,  jedoch  ohne  Explosion  (Rosenfeld 
1.  c).  Aus  Sulfiden  von  Bi,  Sn,  Zn,  Cd,  Pb,  Fe,  Co  bildet  Cu^Cl^  die 
Chloride  der  Metalle  neben  Cu^S,  mit  HgS  die  Verbindung  Cu2Cl2.2HgS 
(Raschig,  B.  1884.  697),  mit  Ag^S  die  Verbindung  Cu2S.2A^l 
(Rammeisberg,  Huntington,  Ch.  N.  46.  177).  HNO3  löst,  wenn 
konz.,  imter  starker  Wärmeentwickelung  erst  mit  violetter,  dann  blauer 
Farbe  (Proust).     PH3  gibt  CU3P2  (Rose  1.  c,  auch  Kulisch  1.  c). 
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KOH  beim  Schmelzen  Cu^O  und  KCl  (Proust),  Eisenfeile  unter  H,0 
metallisches  Cu  und  in  Lsg.  gehendes  FeCl^  (Proust). 

Knpferchlorttrchlorwasserstoff  entsteht  beim  Lösen  von  Cu^CL  oder 
CujO  in  HCl;  durch  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  mit  Ae.  ge- 
mischte Lsg.  von  CuCL  in  HCl  (Proust,  Scher.  J.  8.  490),  durch  län- 
wtfkung  von  Cu  auf  eine  Lsg.  von  CuCl^  in  HCl  im  geschlossenen 
Rohre  bei  17^  (Le  Chatellier,  C.  r.  98.  813).  Farblose  Fltiss.,  die 
«uf  Zusatz  von  H^O  Cu^Clg  abscheidet  (Proust),  in  konz.  Lsg.  farb- 
los ist,  in  verd.  imter  Zersetzung  sich  grünlich,  dann  violett  färbt 
(Le  Chatellier  1.  c).  Vereinigt  sich  mit  wenig  NHg  zu  durch- 
sichtigen Kryst.  von  CUJCI2.2NH3,  mit  mehr  NH.,  zur  farblosen,  an 
der  Luft  sich  bläuenden  Lsg.;  durch  rauchende  HNO3  färbt  sich  die 
Lsg.  von  Cu,Cl2  in  HCl  dunkel  grünbraun,  dann  unter  Entwickelung  von 
NO  gelb  (Graelin).  Die  Lsg.  in  HCl  reduzirt  HgCl^  zu  Hg^^Cl^,  M0O3 
zu  blauem  Oxyd,  fällt  aus  AuCl^  metallisches  Au,  entfärbt  frisch  ge- 
fälltes Berlinerblau  (Proust). 

Kupferchlorürchlorkalinm.  CU2CI2.4KCI  bildet  sich  durch  Kochen 
von  Cu^Clg  mit  wenig  H2O  und  KCl  bis  zur  Lsg.,  und  kryst.  durch 
Abkühlen  bei  Luftabschluss  (Mi  ts  eher  lieh,  A.  eh.  73.  384);  durch 
galvanische  Zersetzung  von  gelöstem  Cu(N03)2  und  KCl  (Becquerel, 
A.  eh.  41.  33);  entsteht  in  gleicher  Weise  wie  die  HCl-Verbindung 
^Le  Chatellier  1.  c).  Farblose,  reguläre  Octaeder  (Mitscherlich); 
Zersetzung  durch  H^O  verläuft  wie  bei  der  HCl-Verbindung  (Le  Cha- 
tellier), die  durch  ZnCL,  auch  CuCl^  unter  Abscheidung  von  CugCl^ 
(Deh^rain,  Röp.  Ch.  piire.  1860.  154). 

Knpferchlorttrchlornatrium  entsteht  durch  Eintauchen  eines  Cu- 
Bogens  in  ein  U-Rohr,  in  dessen  einen  Schenkel  NaCl-Lsg.  und  festes 
KaCl,  in  dessen  anderen  Schenkel  durch  einen  Asbestpfropf  getrennt 
Lsg.  von  CuSO^.oHjO  und  CuO  gefüllt  sind;  der  im  NaCl  befindhche 
Cu-Draht  bedeckt  sich  mit  wasserhellen  Octaödem,  die  sich  allmählich 
grün  färben  (Becquerel  1.  c).  CugO^  löst  sich  in  Lsg.  von  NaCl 
reichlich  zur  farblosen  Flüss.,  aus  der  Alkalien  einen  pomeranzen- 
gelben, K^Fe(CN)^  einen  weissen  Niederschlag  fällen  (Boussingault, 
A.  ch.  51.  352).  Darstellung  in  fester  Form  gelingt  nicht ;  durch  Lösen 
Ton  1  Mol.  CuCU,  1  Mol.  Cu^Clg  und  2  Mol.  NaCl  in  Siedehitze  und 
Abkühlen  der  braunen  Lsg.  wird  Cu^CL  erhalten;  auf  Zusatz  von  je 
1  Vol.  Alk.  und  Ae.  scheidet  sich  ein  braunes  Oel  ab,  das  ICugCL,,  2CuCl2 
und  6 NaCl  enthält;  bei  mehr  NaCl  enthält  das  Oel  lCu2C4,2CuCl^ 
und  lONaCl  (Siewert,  Z.  f.  ges.  Natiu-wiss.  26.  486). 

Knpferchlorürchlorammonium  3Cu2Cl2.4NH^Cl  entsteht  auf  Zusatz 
Ton  wenig  NHj,  zur  Lsg.  von  Cu^Cl^  in  HCl  (Gmelin);  aus  der  Lsg. 
von  Cu^Cl2.2Nflj  m  HCl  (Ritthausen,  J.  pr.  59.  369).  Durchsichtige 
Kiyst.,  wahrscheinlich  Würfel  (Gmelin);  bräunen  sich  an  der  Luft, 
geben  beim  Erhitzen  neben  Cu^Cl^  NH^Cl,  kein  NH^;  zersetzen  sich 
mit  H,0  unter  Gelbfärbimg;  Alk.  verändert  sie  nicht  (Ritthausen  1.  c). 

Kapferchlorftrchlorbaryum.  Von  Becquerel  (A.  ch.  41.  33)  auf 
galvanischem  Wege  aus  Cu(N03)3  und  BaCljj  erhalten. 

Kupferchlorürkohlenoxyd.  Cu^Cl^ .  CO .  211  fi  (?)  entsteht  beim  Ein- 
leiten von  CO  in  die  salzsaure  Lsg.  von  CugCl,  unter  geringer  T.-Erhöhimg 
(Leblanc,   C.   r.   30.   483);   CO   wird  vollständig  absorbirt  (Bunsen, 


664  Kupfer. 

Gasom.  Meth.  1857.  100);  sicher  beim  Schütteln  mit  Lsg.  von  Cu^Cl, 
(Verver,  L'^clairage  au  gaz  ä  Teau  ä  Narbonne.  Leyden  1858;  Le- 
blanc,  R^p.  eh.  pure  1.  413).  Zur  Darstellung  leitet  man  in  1,51 
einer  ges.  Lsg.  von  CugClg  in  rauchender  HCl  das  aus  400  g  Oxalsäure 
erhältliche  CO ,  theilt  die  Lsg.  in  zwei  Hälfken  und  treibt  durch  Er- 
wärmen das  absorbirte  CO  aus  der  einen  in  die  andere,  wobei  perl- 
glänzende  Blättchen  sich  ausscheiden.  Aeusserst  veränderlich  an  der 
Luft,  imlösl.  in  HjO,  damit  jedoch  bald  sich  zersetzend.  Die  Mutter- 
lauge von  den  Ery  st.  bleibt  auf  Zusatz  von  H^O  anfangs  klar,  scheidet 
später  jedoch  einen  Niederschlag  ab  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  46.  488); 
die  Lsg.  von  CO  in  CU2CI2  gibt  auf  Zusatz  von  HgO  keinen  Niederschlag, 
auch  keine  Entwickelung  von  CO;  beim  Kochen  der  Lsg.,  auch  im 
Vakuum  entweicht  CO ;  Alk.  lässt  sie  unverändert,  Ae.  scheint  sie  zu 
zersetzen  (Leblanc  1.  c). 

Eupferchlorid. 

CuCl^;  MG.  133,92;  100  Thle.  enthalten  47,18  Cu,  52,82  CL 

Geschichtliches.  Von  Proust  1800  als  Verbindung  der  HCl 
mit  CuO  erkannt. 

Bildung.  Beim  Verbrennen  von  Cu  in  Cl-Gas;  auch  aus  CiuCI] 
durch  Aufnahme  von  Cl;  beim  Erhitzen  von  wasserhaltigem  Salz  auf 
100«  (Gladstone,  Soc.  8.  211),  101<>  (Vogel,  D.  136.  239);  beim 
Stehen  desselben  über  HgSO^  im  Vakuum  in  drei  Monaten  (Sabatier, 
Bl.  51.  88). 

Eigenschaften.  Braungelbes  Pulver  oder  braunes  Sublimat, 
schmelzbar,  Sied,  zwischen  954  imd  1032^  (Carnelley  und  Williams, 
Soc.  37.  126).  Die  Bildungswärme  für  0,5  (Cu^Cl,  +  Cl,)  =  16000  caL 
(Berthelot,  A.  eh.  [5]  20.  504);  für  (Cu,Cl2,d2)  =  37510  cal.,  ftr 
(Cu,a^)  =  51630  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  319).  Löd. 
in  HgO:  bei  16,1^  76,2  Thle.,  bei  15«  neben  16,0  Thln.  NaCl  72,6  TUe. 
(Rüdorff,  P.  A.  148.  456,  555);  Lösungswänpe  11080  cal.  (Thom- 
sen 1.  c).  lieber  Leitungsvermögen  siehe  Arrhenius  (Rech,  sur  1» 
conductibilit^  galvanique  des  ^lectrolytes.  Stockholm  1884);  die  Lei- 
tungsf&higkeit  in  alkoholischer  Lsg.  zeigt  einen  bedeutend  grösseren 
Widerstand  als  in  wässeriger  Lsg.,  die  T.-Koeffizienten  sind  in  alko- 
holischer Lsg.  kleiner  (Vicentini,  P.  A.  [2]  Beibl.  9.  131).  Ueber 
elektrische  Arbeitsfähigkeit  siehe  Braun  (P.  A.  [2]  17.  593).  Gibt  in 
Lsg.  zwei  Absorptionsbänder,  von  denen  das  eine  im  Ende  des  rothen 
Theiles  des  Spectrums  von  der  Konzentration  der  Lsg.  imabhängig  ist, 
während  das  andere  im  violetten  Theile  mit  zunehmender  Verdünnung 
der  Lsg.  an  Intensität  abnimmt;  mit  abnehmender  Konzentration  der 
Lsg.  wird  das  Spectrum  von  CuClg  denjenigen  von  CuSO^  und  Cu(N03)| 
immer  ähnlicher  (Ewan,  Phü.  Mag.  [5]  33.  317). 

Zerfallt  durch  Glühen  in  CuaCl^  +  Cl^  (Rose,  P.  A.  38.  121); 
entwickelt  beim  Glühen  an  der  Luft  Cl  und  gibt  mehr  oder  weniger 
CttO  (Schulze,  J.  pr.  [2]  21.  407).  H<,0  löst  unter  Entwickelung  von 
6870   cal.  (Thomsen,   Thermochem.  Unters.   3.  320).     Cl  wird  nicht 
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ftuf  organische  Substanzen  übertragen  (Page,  A.  225.  196).  HCl 
und  0  über  CnClg  geleitet  veranlassen  schon  zwischen  100  und  200^ 
erhebliche  Entwicklung  von  Cl  und  Bildung  von  Oxychloriden  (Hens- 
gen,  D.  227.  369).  SO^  zersetzt  es  nicht  (Rose  1.  c).  H^SO^ 
wirkt  in  der  Kälte  nicht,  in  der  Wärme  unter  völliger  Zersetzung  und 
Entwickelung  von  HCl  (Vogel);  bei  der  Einwirkung  von  trockenem 
HCl  auf  trockenes  CuSO^  beim  Deacon^schen  Chlorbereitungsprozess 
scheint  sich  eine  Verbindung  von  CuCl^  und  H^SO^^  zu  bilden,  die  durch 
den  atmosphärischen  0  und  höhere  T.  in  CuSO^,  HjO  und  Cl^  zer- 
ftllt  (Hensgen  1.  c),  P  gibt  beim  Schmelzen  PCI3  und  Cu^P^  (Rose 
L  €.)»  PHjj  beim  Erwärmen  HCl  und  Cu^Pg  (Rose).  Cu  bedeckt  sich 
mit  geschmolzenem  CuClg  zusammengebracht  mit  kryst.  Cu,  was  die 
Folge  von  elektrischen  Strömen  sein  soll  (Gladstone  und  Tribe, 
Phil.  Mag.  [5]  11.  508),  FeO  reagirt  nach:  2CuCl, +  3FeO  =  Cu2Cl2  + 
FeCl,+FeJ,03  oder  2CuCl2  +  6FeO  =  Cu2  +  2FeCl2  +  2Fe203  (Sterry 
Hunt,  C.  r.  69.  1357).  CgH^  gibt  über  erh.  CuCl^  geleitet  Cu  und 
CujClg  (Wöhler). 

CuClg.HgO  scheidet  sich  beim  Sättigen  von  wässeriger  Lsg.  von 
CuCl,  +  2H20  mit  gasförmigem  HCl  ab;  in  1000  ccm  bei  12°  ges.  HCl 
sind  290  Thle.  lösl.,  von  CUCI2.2H2O  dagegen  630  Thle.  (Ditte, 
A.  eh.  [5]  22.  551). 

CaCl2.2H20  entsteht  durch  Einwirkung  von  HCl  auf  Cu  bei  Luft- 
zutritt, wobei  zuerst  CugClj,  dann  Oxychlorid,  zuletzt  eine  grüne  Lsg. 
von  CuCl,  entsteht ;  durch  Lösen  von  Cu  in  HCl  und  HNO3.  Aus  wasser- 
freiem CuClj  durch  Stehen  an  der  Luft  unter  Zerfliessen  und  Orün- 
ftrbung  der  Kryst.  Das  so  erhaltene  Salz  ist,  obwohl  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung wie  nach  anderen  Methoden  erhaltenes,  weniger  zer- 
fliesslich  (Gladstone,  Soc.  8.  211).  Entsteht  femer  durch  Lösen  von 
CuO  in  HCl  unter  starker  Wärmeentwickelung;  von  CuCO.^  in  HCl; 
durch  fraktionirte  Kryst.  eines  Gemisches  von  CuSO^-  und  NaCl-Lsg., 
wobei  zuerst  Na^SO^,  dann  NaCl,  zuletzt  CuClg  kryst.  (Rieckher, 
J.  Ph.  10.  243).  Bei  der  Absorption  von  gasförmigem  HCl  durch 
wasserfreies  CUSO4  und  Lösen  der  braunen  Masse  in  H<,0  entsteht 
kryst.  CUCI2.2H0O  neben  freier  H^SO^  (Kane,  Phü.  Mag. "8.  353). 

Eigenschaften.  Kryst.  aus  der  smaragdgrünen  Lsg.  bei  hin- 
reichender Konzentration  durch  Abkühlen  als  Haufwerk  grüner  Nadeln; 
bei  langsamem  Verdunsten  in  grösseren,  rhombischen  Kryst.  mit  pris- 
matischem Habitus.  Aus  sauren  wässerigen  Lsgn.  werden  lange,  viel- 
leicht monosymmetrische  Nadeln,  die  den  Bjyst.  von  FeClg,  MnClg, 
Nid,  und  CoClg  analog  sind,  erhalten  (Lehmann,  Z.  Kryst.  8.  437, 
451).  An  feuchter  Luft  zerfliesslich.  Schmilzt  bei  massigem  Er- 
hitzen unter  Bildimg  von  wasserfreiem  Salz;  bei  100^  tritt  unter  Ab- 
gabe des  meisten  H^O  Braunfärbung,  vollständige  Abgabe  des  HgO 
jedoch  erst  in  viel  höherer  T.  ein  (Graham,  A.  29.  31);  verUert 
schon  bei  100«  (Gladstone),  bei  lOP  (Vogel,  D.  136.  239),  auch 
Im  langem  Stehen  über  B^SO^  sein  H^O  ganz  (Vogel  1.  c. ;  Sabatier, 
£L  51.  88).  LlösL  in  H^O;  die  Lsg.  in  wenig  H^O  ist  dunkelbraun 
(Solly,  Phil.  Mag.  1843.  367),  in  etwas  mehr  H^O  smaragdgrün,  in 
viel  H,0  blassblau ;  verd.  blaue  Lsgn.  werden  beim  Kochen  grün,  grüne 
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in  einer  Kältemisclmng  blau.  1  Thl.  kryst.  Salz  gibt  mit  1  Tbl.  H^O 
eine  dunkelgrüne,  mit  2  Thln.  bläulichgrtine,  mit  5  Thln.  rein  blaue  Lsg. 
(Gladstone  1.  c).  Xach  Rüdorff  (P.  A.  116.  64)  ist  eine  kalte  Lsg. 
von  16,53  Thln.  wasserfreiem  CUCL2  oder  weniger  in  100  Thln.  H^O 
blau,  von  20,7  und  mehr  Thln.  grün;  die  Erniedrigung  des  Gefrier- 
punktes ist  proportional  der  Menge  von  gelöstem  Salz,  beträgt  für  die 
verd.  Lsgn.  für  1  g  CuCU.12HoO  auf  100  g  H^O  0,127^  für  die  konz. 
Lsgn.  für  1  g  CuC1.4H5,Ö  auf 'l 00  g  H^O  0,283  <>;  der  Farbenwechsel 
ist  kein  plötzlicher,  Lsgn.  von  mittlerer  Konzentration  enthalten  beide 
Hydrate.  Nach  de  Coppet  (A.  eh.  [4]  23.  386)  ist  eine  Lsg.  von 
60  Thln.  CUCI2.2H2O  in  100  Thhi.  H.0  bei  21,5^  grün,  bei  0^  bläuHch, 
bei  —23^  blau,  eine  Lsg.  von  40  Thln.  Salz  in  100  TMn.  H^O  bei 
21,5 '^  grün,  bei  0®  grünblau,  bei  —14,5^  dem  Erstarrungspunkte,  grün- 
Uchblau;  eine  Lsg.  von  18,5  Thhi.  Salz  in  100  Thln.  H^O  bei  10,5« 
und  bei  —  6,4®,  wo  sie  fest  wird,  blau,  bei  24®  grünlich,  bei  50^  rein 
grün;  eine  bei  — 2,8^  festwerdende  Lsg.  ist  bei  5®  blau,  bei  35®  grünlich, 
bei  45®  blaugrün,  bei  65®  grün.  Sehr  verd.,  bei  —  0,25®  fest  werdende 
Lsg.  wird  beim  Kochen  grün.  Die  konz.  Lsg.  wird  durch  konz.  HCl  gelb, 
durch  vielH^O  sodann  blau  gefärbt;  ebenso  verhalten  sich  NaCl  undNH^^Cl, 
CaCl2  dagegen  nicht  (Gladstone  1.  c).  Die  Farbenveränderung  beim 
Verdünnen  einer  konz.  Lsg.  ist  mit  beträchtlicher  Wärmeentwickelung 
verknüpft  (Hartley,  Ch.  N.  29.  148).  Favre  und  Valson  (C.  r.  79. 
968,  1036)  geben  ifolgende  Tabelle  über  das  SG.  von  Lsgn.  von  H^O- 
haliigem  und  HgO-freiem  Salz,  in  denen  p  das  Aeq.,  N  die  Zahl  der  in 
1  kg  HgO  gelösten  Aeq.  derselben,  D  das  SG.  der  Lsgn.,  V  das  Vol., 
das  durch  Division  des  gesammten  Gewichtes  von  H^O  und  Salz  durch 
D   erhalten   wird,  v  die  Vol.-Zimahme ,  Dj  das  SG.  des  festen  Salzes, 

Vj   das   Vol.  von  1   Aeq.  =-^ bedeuten;  fiir  CUCI2.2H2O  und  CuCl^ 

berechnet : 


p  =  80,5.  t  =  22,9®.  Dj  =  2,390. 

Vi  =  35,8 

p  =  67,5.  t  =  22,9^ 

N 

D 

V 

V 

N 

D 

V 

V 

1 

1,057 

1027 

27 

1 

1,059 

1008 

8 

2 

1,108 

1057 

30 

2 

1,114 

1019 

11 

3 

1,154 

1089 

32 

3 

1,165 

1032 

13 

4 

1,1.97 

1121 

32 

4 

1,213 

1047 

15 

5 

1,288 

1158 

32 

5 

1,257 

1064 

17 

6 

1,275 

1187 

34 

6 

1,999 

1081 

17 

7 

1.309 

1221 

34 

7 

1,340 

1099 

18 

8 

1,341 

1256 

35 

8 

1,879 

1117 

18 

9 

1,371 

1291 

35 

9 

1,416 

1135 

18 

10 

1,899 

1326 

35 

10 

1,453 

1153 

18 

11 

1,425 

1362 

36 

12 

1,449 

1398 

36 

Die  Lsg.  von  1  Mol.  CuCl^  auf  200  Mol.  ILO  hat  SG.  1,03347, 
das  MoL-Vol.  =3613,6  (Nicol,  Phil.  Mag.  [5]  18.  179).  Ueber  Be- 
ziefauQgeD  des  SG.  des  Salzes  und  seiner  Lsgn.  zum  AG.  siehe  Gros- 
hans (.Phü.  Mag.  [5]  18.  405V  Der  Diffusionskoeffizient  ist  0,43  bei 
10»  (Schuhmeister,  A.  W.  79.  2.  Abth.  603).    Ueber  Wärmeleitungs- 


Kupferoxychloride.  (507 

vermögen  in  Lsgn.  vergl.  Beetz  (P.  A.  |2]  7.  435).  Die  Bildungs- 
wSnne  für  (Cu,Cl*,2H''0)  =  58500  cal,  für  (Cu(;i*,2H-'())  =  G870  cal., 
far(CuO,2HClAq)  =  15270  cal.;  die Lösungs wärme  =  4210  cal.  (Tliom- 
sen,  Thermochem.  Unters.  3.  320).  Die  Lösungswärme  von  1  Gramm- 
Mol.  CuClg.2H.O  gelöst  in  8  Gramm-Mol.  H,0  =  —  800  cal,  in  10,124 
=  —  160,  in  10,53  =  — 54,  in  18  =  +  830',  in  19,0  =  +1177,  in  28 
=  -1-1658,  in  48  =  -1-2536,  in  98  =  -j-3252,  in  198  =  -f- 3710,  in 
398  =  -j- 4210  cal.  (Reicher  und  van  Deventer,  Ch.  C.  1890.  2. 
1018).     Lösl.  in  HCl  bei  21,5"  bei  einem  Gehalt  von  HCl  in  100  Thln. 


HCl 

0 

1,9 

3,8 

15,9 

18.1 

27,0 

28.9 

29,3 

CuC]2 

23,3 

20,4 

17,4 

9,67 

8,56 

11,10 

11,83 

12,54 

Mit  dem  Wiederwachsen  der  Löslichkeit  tritt  Aenderung  der  Farbe  in 
Roth  ein;  vergl.  bei  CuCl2.2HC1.5H,0  (Sabatier,  C.  r.  106.  1724). 
Lösl.  in  absolutem  Alk.  mit  gelblichgrüner  Farbe;  auch  in  Ae. 

Die  Elektrolyse  einer  Lsg.  unter  Anwendung  eines  Cu-Pt- 
Plattenpaares  liefert  auf  dem  Pt  Cu^Cl^,  die  Cu-Platte  wird  ange- 
griffen; mit  zwei  Pt-Platten  entstehen  Cu^CL  und  GL, ,  mit  Pt  und 
Zn  oder  Mg  ist  die  Zersetzung  noch  energischer,  neben  Cu^jCL,  entsteht 
auch  Cu  (Gladstone  und  Tribe,  J.  1874r.  139).  Die  aus  sehr  verd. 
Lagn.  elektrolytisch  gefallt^  Menge  Cu-Metall  ist  nahezu  der  Konzen- 
tration der  Lsgn.  proportional  (Renard,  C.  r.  101.  747).  HCl  ver- 
anlasst, bis  zur  Sättigung  einer  Lsg.  eingeleitet,  Abscheidung  von 
CuClj.H^O  (Ditte,  A.  ch.  [5]  22.  551).  Sulfide  und  verd.  Lsg.  von 
CuCU  geben  CuS  und  Metallchloride,  so  Bi.S.„  SnS.^,  ZnS,  CdS,  FeS, 
CoS;  SnS  gibt  Cu^S  und  SnCl^;  bei  Ueberschuss  von  CuCl^  werden 
CuS  und  CujS  oxydirt,  dabei  das  Cu  mehr  als  der  S  angegrifi^en  und 
das  entstehende  CujCl^j  zum  Theil  im  CuCl,  mit  brauner  Farbe  gelöst, 
zum  Theil  in  den  Niederschlag  übergeführt  (Raschig,  B.  1884.  697). 
SO,  reduzirt  zu  Metall;  vergl.  bei  Darstellung  im  Kleinen.  H^SO^  in 
der  Kälte  entzieht  das  Krystallwasser,  ohne  das  Salz  zu  lösen  oder  zu 
zersetzen  (Vogel),  P  fallt  aus  der  Lsg.  CuoCL  unter  Bildung  von 
H3PO4  (Boeck);  SnClg  unter  Bildung  von  SnCl^  Ag  unter  Bildung  von 
AgCl  (Wetzlar,  Seh.  52.  475),  Hg  unter  Bildung  von  Hg^CLj  (Bous- 
singault,  A.  ch.  51.  347).  AI  wirkt  heftig  unter  Bildung  von  H, 
metallischem  Cu  und  einem  Aluminiumoxychlorid ,  dessen  Zusammen- 
setzung von  der  Konzentration  der  Lsg.  abhängig  (Tommasi,  Bl.  [2 
37.  443).  Zucker  reduzirt  beim  Kochen  ebenfalls  zu  CU2CI2;  ein  Thei. 
desselben  bleibt  in  der  frei  werdenden  HCl  gelöst  (Vogel).  Die  Lsg. 
in  Ae.  entfärbt  sich  im  Sonnenlicht  und  scheidet  auf  Zusatz  von  H^O 
CujClj  ab  (Gehlen,  A.  Gehl.  3.  570). 

CuClo .  3tt,0  entsteht  beim  Abkühlen  einer  Lsg.  von  ("uCl^  +  2  H^O 
unter  0**;  blau,  an  der  Luft  wenig  veränderlich.  Die  Existenz  dieses 
Hydrates  erklärt  den  Farbenwechsel  einer  konz.  grünen  Lsg.  von 
CUCL.2H2O  in  Blau  beim  Verdünnen  mit  H,0  (Cliuard,  Soc.  vaudoise 
des  sc.  nat.  a  Lausanne;  A.  Gen.  [3]  19.  477). 

Kapferozychloride.  CuCl^.CaO.H^O  entsteht  durch  Zersetzung  von 
CUCIJ.2H5O  mit  Marmor  bei  150  bis  200"  im  geschlossenen  Rohre 
während  48  Stdn.;  wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit  durch  H^O  muss 
das  imveriLnderte  CuClg  durch  siedenden  Alk.  entfernt  werden.  Gelblich- 
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grüne  Tafeln,  deren  Menge  und  Grösse  mit  der  T.  wächst;  bei  250^ 
und  Anwendung  von  langsamer  zersetzlichem ,  natürlichem  Magnesit 
entstehen  bis  5  mm  lange  und  2  mm  dicke  Tafeln;  über  250^  wird  das 
Salz  wasserfrei  ohne  Aenderung  seiner  Krystallform.  Mit  HgO  in  Be- 
rührung geht  es  unter  Abgabe  von  HCl  in  CuClg.3CuO.4H2O,  Atakamit, 
über;  die  Grenze  der  Bildung  von  CuClg . CuO . HgO  liegt  bei  4,5  bis 
5  Mol.  HgO  auf  1  Mol.  CUCI2.2H2O;  in  grösserer  Verdünnung  ent- 
steht sofort  Atakamit  (Rousseau,  C.  r.  HO.  1261). 

CuCl2.2CuO.  Der  bei  unvollständiger  Zersetzung  von  CuClj-Lsg. 
mit  KOH  entstehende  blassgrüne,  wasserhaltige  Niederschlag  wird  durch 
Glühen  unter  H^O -Verlust  braun,  dann  schwarz;  färbt  sich  mit  HgO 
lebhaft  grün;  bei  38^  getrocknet  enthält  die  Verbindung  ungefähr  3  Mol., 
bei  138^,  ein  chokoladebraunes  Pulver  darstellend,  1  Mol.  HgO,  ist  bei 
160®  wasserfrei  (Kane,  A.  eh.  72.  277).  Der  beim  Verdünnen  einer 
CuClg-Lsg.  bis  zur  Blaufärbung  bisweilen  entstehende  weisse,  nach  dem 
Trocknen  blassgrüne  Niederschlag,  der  in  HCl  lösl.,  daraus  durch  viel 
HgO  wieder  fällbar  ist,  soll  gleichfalls  CuCl2.2CuO.H2O  sein  (Glad- 
ßtone,  Soc.  8.  211). 

CuCl2.3CiiO  entsteht  durch  massiges  Erhitzen  des  wasserhaltigen 
Oxy Chlorides.  Braunes  Pulver,  in  Glühhitze  nach:  CuCl2.3CuO  =  Cu2Cl2. 
2CuO  +  0  zersetzlich  (Proust). 

CuCl2.3Cii0.3,5H20,  vielleicht  4 HgO  kommt  natürlich  als  Atakamit 
vor,  mitunter  mit  niedrigerem  HgO-Gehalte,  so  dass  auch  die  Formel 
CuCl2.3CuO.3H2O  (Klein  und  Rising,  N.  J.  Min.  1871.  499)  möglich 
wäre;  Analysen  siehe  bei  CuCl2.3CuO.6HoO. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  fortgesetztes  Befeuchten  von 
der  Luft  ausgesetztem  Cu-Bleche  mit  HCl  oder  Lsg.  von  NH^Cl;  wird 
im  Grossen  nach  dieser  Methode  dargestellt  und  ist  als  Braunschweiger 
Grün  im  Handel.  Aus  CU2O  durch  Uebergiessen  mit  CuClg-Lsg.  bei 
Luftzutritt  nach :  3  CU2O  +  2  CuClg  +  30  =  2  (CUCI2 . 3  CuO)  Vo  g  e  1 ,  D.  136. 
238).  Durch  Fällen  einer  mit  NaCl  versetzten  Lsg.  von  CuO  in  NH3 
durch  Essigsäure  (Baubigny,  C.  r.  47.  854,  906,  951,  1369).  Durch 
Kochen  von  CuO  mit  Lsg.  von  NH4CI,  wobei  allmälilich  Grünfärbung 
der  Flüss.,  aber  keine  NHy-Entwickelung  erfolgt;  die  zur  Trockne 
gebrachte  Masse  hinterlässt  beim  Ausziehen  mit  HjO  ein  apfelgrünes 
Pulver,  das  bei  120  bis  140^  getrocknet  annähernd  dem  Atakamit  ent- 
spricht (Tüttschew,  Z.  1870.  109).  —  Aus  feuchtem  CuoClg  an  der 
Luft  neben  CuClj  nach:  2CU2CI2  +  0  =  CugO  +  2CuCl2  und  3CU2O  + 
2CuCl2  +  30  =  2(CuCl2.3CuO)  (Vogel  1.  c).  Beim  Digeriren  von 
CuCl2-Lsg.  mit  Cu(0H)2  oder  auf  Zusatz  von  wenig  Alkali  zu  derselben 
(Proust);  die  Menge  des  Alkali  muss  zur  Fällung  des  gelösten  Salzes 
ausreichen  (Kane,  A.  eh.  12,  277).  —  Durch  Fällen  einer  siedenden  konz. 
Lsg.  von  CuClj  mit  sehr  verd.  NH,  bis  zum  Entstehen  eines  Niederschlages, 
Abfiltriren  desselben  und  vollständige  Fällung  des  Filtr.  (Habermann, 
M.  5.  432).  Durch  Fällung  von  siedender  Lsg.  von  CuClj  mit  Lsg. 
der  Acetate  von  K,  Na,  NH^,  Ca,  Ba,  Mg,  Zn,  Cd,  Mn,  Co,  Ni  oder 
durch  Zufügen  von  Cu(C2H302)2-Lsg.  zur  Lsg.  der  Chloride  von  K,  Na, 
NH^,  Ca,  Sr,  Ba,  Mg,  Zn,  Cu,  Hg,  Mn,  Co,  Ni  nach:  4Cu(C2H302)2  + 
2  NaCl  +  3  H.0  =  CUCI2 . 3  CuO  +  2  C2H3Na02  +  6  CgH^Og  (C  a  s  s  e  1- 
mann.  Fr.  4.  42).  —  Durch  Zusatz  von  so  viel  NH3  zur  siedenden 
Lsg.  von   ICUSO4.5H2O   und   2 NaCl,   dass  etwas   Cu-Salz  unzersetxt 
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leibt  (Reindel,  J.  pr.  106.  378).  Durch  Erhitzen  der  Lsg.  von 
hiS0^.4NH3.H20  mit  NaCl-Lsg.  auf  100«  (Debray,  Bl.  [2]  7.  104). 
)urch  Erhitzen  von  stark  überschüssiger  Lsg.  von  CuSO^  oder  Cu(N03)2 
nit  wenig  NaClO  oder  CaCClO)^  (Field,  Phü.  Mag.  [4]  24.  123). 
yarch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Cu(N03)2.3Cu0.3H20  mit  konz. 
JaCl-Lsg.  auf  200«  (Debray  L  c). 

Eigenschaften.  Der  Atakamit  kryst.  rhombisch;  über  Krystall- 
brmen  vergl.  Zepharovich  (A.  W.  63.  2.  Abth.  8),  Klein  (N.  J.  Min. 
S7t  496),  Guthe  (Naturh.  Ges.  Hannover  1870.  52);  über  ontisches 
ITerhalten  Descloizeaux  (Rec.  des  savants  dtrangers  1863.  18.  549). 
hnaragd-,  gras-  oder  schwarzgrün,  durchscheinend,  diamant-  bis  glas- 
{linzend.  SG.  4  bis  4,3;  Härte  3  bis  3,5.  Künstlich  dargestellt  ein 
ockeres,  blassgrünes  Pulver,  apfelgrün  (Tüttschew  1.  c);  bläulich- 
prOn,  unter  H^O  ohne  Veränderung  haltbar  (Hab ermann  1.  c);  nach 
len  Methoden  von  Debray  (1.  c.)  krystallin.  Ueber  HgSO^  getrocknet 
rerliert  es  bei  100^  im  Luftstrome  kaum  an  Gewicht  (Kraut),  geht 
>ei  schwachem  Erhitzen  in  die  wasserfreie  Verbindung  über  (Vogel  1.  c), 
>ildet  sich  daraus  wieder  beim  Befeuchten  mit  H^O  (Proust);  wird 
>6i  250^  graubraun,  dann  schwarz  (Reindel  1.  c).  ünlösl.  in 
BE^O,  Uösl.  in  Säuren.  Zersetzt  sich  durch  Erhitzen  mit  H^O  im 
geschlossenen  Rohre  auf  210  bis  220^;  bei  240^  ist  die  Zersetzung 
rollstän^;  nach  Gasseimann  (1.  c.)  tritt  Schwarzfärbung  schon  bei 
nuzem  Kochen  mit  H^O  ein.  lieber  Konstitution  und  Bildung  des 
latOrlichen  Atakamits  auf  Grund  seines  thermischen  Verhaltens  beim 
[lösen  in  HCl  siehe  Berthelot  (A.  eh.  [5]  23.  566). 

(hiCll,.3Ca0.6H20.  Der  Atakamit  von  Gobija  und  der  Botal- 
.ackit  entsprechen  der  wasserreicheren  Formel  (Field,  Soc.  7.  193). 
Analysen  von  Atakamit  vergl.  bei  Bibra  (J.  pr.  96.  203),  Mallet 
JUmmelsberg,  Hdwb.  5.  Suppl.  57),  Church  (Soc.  [2]  3.  81),  Lud- 
nrig  (Min.  Mitth.  1873.  35). 

2CuCll,.7Cu0.9H5jO  fällt  aus  siedender  Lsg.  von  lCuS0^.5H,0 
and  etwas  mehr  als  INaCl  durch  KOH.  Der  Niederschlag  entspricht, 
bei  100®  getrocknet,  obiger  Formel,  verliert  bei  250®  H^O,  wird  dabei 
roihbraun,  zieht  innerhalb  24  Stdn.  genau  die  verlorene  Menge  H2O 
irieder  an;  geht  durch  NH3  in  2CuCl2.6CuO.7HjO  über  (Reindel  L  c). 

(h1Cll2.4OaO.6H2O  entsteht  durch  Zersetzung  von  CUCI2.2NH3  mit 
0,0  als  blaugrünes  Pulver,  das  durch  Erhitzen  unter  H^^*^^^^^^^ 
chokoladebraun  wird,  an  der  Luft  wieder  H^O  aufnimmt  (Kane,  A.  eh. 
?2.  277). 

OaCl2.6CuO.9H2O  entsteht  beim  Kochen  von  CUCI2.2NH3  mit  H2O, 
so  lange  dieses  noch  NH^Cl  aufnimmt,  als  grünes,  in  H2O  unlösl. 
Pulver;  wird  beim  Erhitzen  unter  HjO-Verlust  schwarz,  ist  beim  Kochen 
mit  H^O  unveränderlich,  Uösl.  in  Essigsäure  (Neumann,  Rep.  37.  304). 

Hupferchloriddoppelsalie.  CaCl2.HCl.3H2O  entsteht  beim  Sättigen 
einer  verd.  Lsg.  von  CU2CI2  (30  bis  35  Milli-Aeq.  in  10  ccm)  mit  HCl 
bei  20  bis  25^  und  Abkühlen.  Granatrothe,  mehrere  Centimeter  lange 
Kiyst.,  die  an  trockener  Luft  HCl  verlieren  und  dabei  grün  werden; 
im  HCl*  Strome  nehmen  sie  unter  Rückbildung  der  ursprünglichen 
Verbindung  die  rothe  Farbe  wieder  an  (Engel,  C.  r.  106.  273; 
107.  178). 
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CiiCl2.2HCl.5HoO.  Beim  Einleiten  eines  HCl-Stromes  in  ges.  Lsg. 
von  CuCL,  tritt  unter  Bräunung  der  Flüss.  Ausscheidung  von  CUCI2.2H2O, 
bei  fortgesetztem  Einleiten  wieder  Verflüssigung  ein;  die  von  einer 
geringen  Menge  von  CUCI2.2H2O  abgegossene  Mutterlauge  scheidet 
beim  Abkühlen  schön  hyazinthrothe  Kryst.  obiger  Formel  ab;  leicht 
zersetzlich,  an  der  Luft  und  mit  H^O  rasch  in  CUCI2.2H2O  übergehend 
(Sabatier,  C.  r.  106.  1724;  1Ü7.'40). 

CuCl^.KCl  entsteht  aus  dem  folgenden  Salze  mit  2 KCl  beim  Er- 
wärmen auf  100'^,  auch  durch  Einwirkung  von  CUCI2.2H2O  bei  5(5^ 
nach:  CuCl2.2KCl.2H2O  +  CUCI2.2H2O  =  2CuCl2.KCl  + 411^0;  die 
Reaktion  ist  umkehrbar.    Braune  Kryst.  (Vant'Hoff ,  Ch.  N.  62.  203). 

CuCl2.2KCl.2H2O  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  konz.  Lsgn.  von 
CuClp  und  KCl  (Mitscherlich,  A.  ch.  73.  384);  beim  Einleiten  von 
HCl-6as  in  Lsg.  von  CuSO^.K2S04.6H20  unter  bräunlicher  und  vorüber- 
gehender rother  Färbung  (Hensgen,  B.  1878.  1778).  Blaue,  quadra- 
tische Octaeder  (Mitscherlich);  sechsseitige  Pyramiden  (Jacquelain); 
tetragonal,  isomorph  mit  dem  NH^-Salz  (Rammeisberg,  Hdb.  kryst.  Ch. 
208);  auch  orthorhombisch,  und  zwar  bilden  sich  solche  Kryst.  aus 
derselben  Lsg.  wie  quadratische;  letztere  entstehen  um  so  reichlicher, 
je  höher  die  T.  und  je  langsamer  die  Krystallisation  erfolgt  (Wyrou- 
boff,  Bl.  soc.  Min.  1887;  J.  1887.  538).  SG.  2,41  (Wyrouboff), 
2,4  (Schiff),  2,359  (Kopp).  Lösl.  in  H2O,  Alk.  (Berzelius,  P.  A. 
13.  458).  Wird  im  Exsiccator  unter  Bildung  eines  wasserärmeren  Salzes 
braun  (Hensgen  1.  c);  beim  Erwärmen  auf  100®  tritt  Zersetzung 
nach:  Cua2.2KCl.2H2O  =  Cua2.KCl+ KC1  + 2H2O  ein,  die  Reaktion 
ist  jedoch  auch  umkehrbar  (Vant'Hoffl.  c).  üeber  Dampfspannung 
der  Lsg.  des  Salzes  siehe  bei  Vriens  (0.  7.  194).  Mit  SnClg  erfolgt 
Verdrängung  des  CuCU  (Deherain,  Bl.  1859.  85). 

CuCl2.NH4Cl.2H2O  wird  durch  Vermischen  von  2  Thln.  mit  CUCO3 
ges.  HCl  mit  1  Thl.  mit  NH,  ges.  HCl  erhalten.  Schön  blaue  Kryst., 
lösl.  in  2  Thln.  H2O  (Hautz,  A.  66.  280). 

CuCl2.2irH4Cl.2H2O  bildet  sich  beim  Abkühlen  eines  Gemisches 
von  konz.  wässerigen  Lsgn.  von  ICuClg  und  2NH4CI  (Mitscherlich, 
J.  pr.  19.  449;  Graham,  A.  29.  32).  Durch  Eindampfen  von  gleichen 
Vol.  ges.  Lsgn.  von  CuSO^  und  NH^Cl  und  Abkühlen  kryst.  zuerst 
das  Doppelsulfat,  sodann  das  Doppelchlorid  (Vogel,  J.  pr.  2.  194). 
Durch  Uebersättigen  von  CuClg  mit  NH«,  Eindampfen  des  Filtr.  und 
Krystallisation  (Cap  und  Henry,  J.  Ph.  23.  617);  die  Reaktion  verläuft 
nach:  2CuCl2  +  4NH3  +  HjO  =  CuCl2.2NH^Cl  +  2NH3.CUO.  Die 
Verbindung  2NH3.CUÖ  zerfällt  beim  Erwärmen  imter  Entweichen  von 
NH3  (Thompson).     . 

Blaue,  auch  grünblaue  Kryst.,  als  Pulver  hellblau  (Cap  und 
Henry  1.  c);  rein  lichtblau  (Heumann,  Rep.  37.  304);  zeisig- 
grün, luftbeständig  (Vogel  1.  c);  tetragonal  (Mitscherlich;  auch 
Lehmann,  Z.  Kryst.  8.  437,  451),  isomorph  mit  dem  K-Salz 
(Rammeisberg,  P.  A.  94.  507);  rhombische,  durch  Abstumpfung 
der  Ecken  hexagonal  erscheinende  Tafeln  (Heumann  1.  c);  ver- 
hält sich  bezüglich  der  Krystallisation  wie  das  K-SaJz;  aus  der- 
selben Lsg.  bilden  sich  rhombische  und  quadratische  Kryst.,  letztere 
bei  dem  NH^-Salz  noch  leichter  als  beim  K-Salz  (Wyrouboff, 
J.  1887.  538).     Messungen   von  Kryst.   siehe   bei  Kopp  (Krystallogr. 
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1863.  160);  über  Brechungsyerhältnisse  S^narmont  (A.  eh.  [3} 
38.  391),  thermisches  Verhalten  Lang  (A.  W.  54.  2.  Äbth.  1()3). 
8G.  1,963  (Schiff),  1,977  (Kopp),  1,968  (Wyrouboff).  Bei  110 
bis  120^  entweicht  alles  H^O  ohne  Zersetzung  des  Salzes  (Temme, 
Z.  gee.  Naturw.  10.  38);  es  entweicht  dabei  auch  NH^Cl  (Graham  1.  c); 
wird  unter  HgO-Verlust  grünlich,  durch  HgO-Aufnahme  wieder  blau; 
in  höherer  T.  schmelzbar;  zersetzt  sich  dabei  unter  Entweichen  von 
HCl,  NH4CI  und  etwas  Cu^Cl^.  Llösl.  in  H^O  (Heu mann);  die 
Gtefrierpunktsemiedrigung  von  Lsgn.  mit  6,8  bis  28,7  g  Salz  auf 
100  g  HfO  ist  nur  unter  der  Annahme,  dass  die  Lsg.  das  Salz 
CaCl2.2NH4Cl.4H2O  enthalte,  der  Menge  gelösten  Salzes  proportional; 
ne  betragt  für  je  lg  dieses  Salzes  0,373^  (Rüdorff ,  P.  A.  116.  64). 
Lösl.  auch  in  Alk.,  besonders  in  der  Wärme  (Cap  und  Henry; 
Heumann). 

Möglicherweise  existirt  das  Salz  auch  mit  1  Mol.  H^O  (Cap  und 
Henry)  und  mit  4  Mol.  H^O  (Heu mann). 

CaCl9.IiiC1.2,5H20.  Beim  Eingiessen  einer  konz.  Lsg.  von  LiCl 
in  konz.  Lsg.  von  CuCl^  scheidet  sich  zunächst  kryst.  CUCI2.2H2O  ab, 
das  sich  auf  dem  Wasserbade  löst,  wobei  die  FlUss.  eine  rothbraune 
F&rbung  annimmt;  aus  dieser  Lsg.  bilden  sich  nach  einiger  Zeit 
durchsichtige,  granatrothe  Kryst.  von  der  angegebenen  Zusammen- 
setzung. Wurde  von  Meyerhoffer  (M.  13.  716)  früher  für  CuClj.LiCl 
gehalten;  nach  neueren  Untersuchungen  soll  es  aber  2H2O  enthalten; 
es  bildet  sich  nur  bei  grossem  Ueberschuss  von  LiCl  und  enthält 
der  granatrothen  Farbe  entsprechend  das  H^O  wohl  an  LiCl,  nicht 
an  CuClj  gebunden.  An  feuchter  Luft  zersetzlich;  wird  durch  HjO 
in  seine  Komponenten  gespalten;  schmilzt  bei  130^  zu  einer  fast 
schwarzen  Flüss.,  in  höherer  T.  entweicht  HjO,  dann  (H  (Chassevant^ 
C.  r.  113.  646). 

CuCll2.CdCl2.4H2O  entsteht  durch  freiwilliges  Verdunsten,  nicht 
Abdampfen,  einer  keine  freie  Säure  enthaltenden  Lsg.  gleicher  Mol. 
der  Komponenten;  feine,  glänzende,  grüne  Nadeln,  die  beim  Trocknen 
über  CaO  blau  werden;  luftbeständig,  verwittert  neben  CaClg;  wird 
durch  Erhitzen  unter  HgO- Abgabe  braun,  schmilzt  in  höherer  T.  zu 
einer  dunkelbraunen  Flüss.,  die  zu  einer  graubraunen,  krystallin.  Masse 
erstarrt  (v.  Hauer,  A.  W.  17.  2.  Abth.  331). 

CaCl,  +  Cn2Cl2  entsteht  durch  Erhitzen  von  wasserfreiem  CuClg  bis 
mr  beginnenden  Rothglut  (Vogel);  durch  Einwirkung  von  Luft  auf 
Cu^Q,;  durch  Mischen  von  CuClg  mit  CugClg;  durch  Schütteln  von  Lsg. 
von  CuClg  mit  etwas  metallischem  Cu  entstehen  dunkelbraune,  die  beiden 
Chloride  enthaltende  Lsgn.  (Proust). 

Oadj  H~  0n2Cl2 -^  VaCl  ist  in  fester  Form  nicht  darstellbar;  beim 
Erkalten  einer  kochend  bereiteten  Lsg.  von  ICUCI2  und  ICujCIs  in 
2NaCl  scheidet  sich  beim  Erkalten  reichlich  Cu^l^  ab;  durch  Zusatz 
▼on  gleichen  Vol.  Alk.  und  Ae.  scheidet  sich  ein  braimes  Oel  ab,  das 
2Cu^,  ICujCl,  und  6NaCl  enthält;  bei  mehr  NaCl  enthält  es  10  MoL 
desselben  (Sievert,  Z.  ges.  Naturw.  26.  486). 

Kvpferiiypoelilorit  Cu(C10)2 .  CuClg  existirt  nur  in  Lsg.,  wird  durch 
Xi0sen  von  Cu(0H)2  in  wässeriger  Lsg.  von  HCIO  (Baiard);  durch 
Losen  von  CuO  in  Cl -Wasser  (Chenevix)  erhalten;  die  ges.  Lsg.  ent- 
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hält  auf  1  CuO  2C1  (Grouvelle).  Entwickelt  bei  der  Dest.  HCIO, 
wahrscheinlich  auch  0  unter  Abscheidung  eines  grünen  Oxychlorides 
(Balard);  die  konz.  Lsg.  entfärbt  selbst  nach  ^4 stündigem  Kochen 
noch  Indigo  (Grouvelle). 

Kupferchlorat  Cu(C10.^)2.6H20  entsteht  durch  Lösen  von  CuO  in 
wässeriger  HCIO3  (Vauquelain);  durch  Doppelzersetzung  von  CuSO^ 
mit  BaCClOg)^  (Wächter,  J.  pr.  30.  321).  Schöne,  grüne,  an  der 
Luft  zerfliessliche  Kryst.,  die  sauer  reagiren  (Vauquelain);  beim  Ein- 
dampfen im  Vakuum  wird  die  Lsg.  dunkelgrün,  dickflüss.,  erstarrt 
in  der  Kälte  krystallin.,  nur  selten  bilden  sich  deutliche  Kryst.,  wahr- 
scheinlich reguläre  Octaeder  (Wächter).  Die  Neutralisationswärme 
für  (CuO, 2 HCIO »Aq)  =  15910  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters. 
3.  320).  Schmilzt  bei  65®,  zersetzt  sich  in  wenig  höherer  T.;  das 
unzersetzte,  geschmolzene  Salz  erstarrt  erst  bei  20®;  bei  100®  tritt 
Entwicklung  von  Gasblasen  ein,  von  denen  jede  schwach  detonirt; 
sehr  llösl.  in  H2O,  llösl.  in  Alk.  (Wächter).  Durch  Natriumamalgam 
nicht,  durch  Zn  allein  theil weise,  durch  Zn  und  H^SO^  vollständig  zu 
CuClg  reduzirbar;  die  durch  Zn  allein  bewirkte  Reduktion  wächst  mit 
der  T. ,  auch  bei  Zusatz  von  CuSO^  (Tommasi,  Mon.  scient.  [3] 
8.  829). 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  entsteht  ein  in  H2O  unlösl.  grüner 
Körper,  der  über  200®  weitere  Zersetzung  erleidet;  lösl.  in  verd.  Säuren, 
gibt  keine  Cl-Reaktion,  entwickelt  mit  HCl  Cl,  beim  starken  Erhitzen 
HgO,  Cl  und  0  (Wächter),  ist  vielleicht  ein  basisches  Salz.  KCIO3 
gibt  in  kochender  Lsg.  mit  Kupferacetat  einen  grünen,  beim  Aus- 
waschen missfarbig  werdenden  Niederschlag,  der  bald  in  CuO  übergeht 
(Casselmann,  Fr.  4.  42). 

Kupferperchlorat  entsteht  durch  Lösen  von  CuO  in  wässeriger 
Lsg.  von  HCIO4  und  Verdunsten  der  Flüss. ;  grosse,  blaue,  sauer 
reagirende,  zerfliessliche  Kryst.;  auch  lösl.  in  Alk.;  mit  der  Lsg.  ge- 
tränktes Papier  verpufft  nach  dem  Trocknen  auf  glühenden  Kohlen 
(Serullas,  A.  eh.  46.  306). 


Kupfer  und  Brom. 

Eupferbromür. 

Cu^Br^;  MG.  285,98;  100  Thle.  enthalten  44,20  Cu,  55,80  Br. 

Bildung  und  Parstellung.  Durch  Einwirkung  von  Br-Dampf 
auf  Cu  in  dunkler  Glühhitze  unter  lebhafter  Feuererscheinung  (Ber- 
themot,  A.  eh.  44.  385;  Löwig);  von  in  KBr  gelöstem  Br,  von  Lsg. 
von  CuBrg,  von  Fe^Br^.  auf  Cu  (Renault,  C.  r.  59.  319);  durch  Glühen 
von  CuBrg  (Rammeisberg,  P.  A.  55.  246);  durch  Erhitzen  einer  verd. 
Hg SO4 -haltigen  Lsg.  von  0,5  Mol.  CuSO.^  und  3  Mol.  KBr  mit  Cu- 
Spähnen  bis  zur  nahezu  vollständigen  Entfärbung  (Sandmeyer,  B.  1883. 
1(333,  2650);   durch  Reduktion  einer  Lsg.  von  1  Thl.  CuSO^  +  5H5jO 
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und  4  Thln.  NaBr  oder  KBr  mit  1  Thl.  Cu  in  Siedehitze  und  Ein- 
giessen  der  entfärbten  Flüss.  in  15  bis  20  Thle.  H^O,  das  mit  1  bis 
2  Thln.  Essigsäure  versetzt  ist,  und  Auswaschen  des  Niederschlages 
mit  essigsäurehaltigem  H^O  (Deniges,  C.  r.  108.  507). 

Eigenschaften.  Geschmolzen  graubraune  (L ö w i g) ,  grün- 
braune, auf  dem  Bruche  krystallin.  Masse,  in  dünnen  Stücken  durch- 
scheinend (Berthemot  1.  c.)>  Färbt  sich  im  Sonnenlichte,  viel  weniger 
im  dif^en,  deutlich  blau  (Renault  1.  c).  S6.  4,72.  Schmilzt  in 
Eothglut  (Löwig);  bei  504 '^  (Carnelley  und  Williams,  Soc.  37.  125). 
Im  geschlossenen  Oefasse  nicht,  an  der  Luft  schwierig  flüchtig  (Low ig); 
sersetzt  sich  bei  Luftabschluss  selbst  in  hoher  T.  nicht,  gibt  beim 
Glühen  an  der  Luft  CuO  (Berthemot  1.  c).  Die  Bildungswärme  fttr 
1  Aeq.  Cuj -f  Br,  =  30000  cal.  (Berthelot,  Cr.  86.  628,  787,  859, 
920;  87.  575,  G67);  für  (Cu^Br^)  =  49970  cal.,  für  (Cu*0,2HBr)  = 
60640  cal.,  für  (Cu«0,2HBrAq)  =  20760  cal.  (Thomsen,  Thermo- 
chem.  Unters.  3.  320);  die  Verdrängungswärme  bei  Bildung  aus  CugJg 
für  1  Aeq.  =  7300  cal.  (Berthelot  1.  c).  Unlösl.  in  H,0;  lösl."'in 
wässeriger  HCl,  HBr,  NH^,  NaCl,  Na^S^Oj,;  wird  durch  kochende 
H^SO^ ,  auch  durch  Essigsäure  nicht  zersetzt  (Berthemot);  am 
Lichte  blau  gewordenes  Cu^Br^  ist  in  NaCl  und  Na^S^O^  schwerlösl. 
(Renault  1.  c). 

KupferbromürbromwasBerBtoff  entsteht  durch  Lösen  von  Cu^Br^  in 
konz.  wässeriger  HBr.  Aus  der  farblosen  Lsg.  fällt  Hj>0  Cu^Br^, 
FeSO^  Cu  nach:  Cu^Br^  +  3FeS0^  =  2Cu  +  FeBr^  +  Fe2(S0;)3;''  die 
Lsg.  selbst  scheidet  aus  HgBrg  Hg^Brg,  aus  AUCI3  ^^^  AuBr^  Au  ab 
(Löwig). 

Kupferbromid. 

CuBrjj;  MG.  222,70;  100  Thle.  enthalten  28,37  Cu,  71,63  Br. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Lösen  von  CuO  in  HBr,  Ab- 
dampfen der  Lsg.  und  Schmelzen  des  Rückstandes  (Low ig);  durch  Ver- 
dunsten im  Vakuum  über  H^SO^  schwarze,  dem  J  ähnliche,  wasserfreie 
Kryst.  (Rammeisberg,  P.  A.  55.  246);  sonst  schwarze,  graphitähnliche 
Masse  (Berthemot,  A.  eh.  44.  385).  Entwickelt  unter  Rothglut  die 
Hälfte  des  Br  unter  Hinterlassung  von  Cu,,Br^  (Rammeisberg  1.  c); 
nach  Carnelley  und  Williams  (Soc.  3t.  126)  soll  Sied,  zwischen 
861  und  954 '^  liegen.  Die  Bildungswärme  für  (Cu,Br«)  =  32580,  für 
(Cu*Br^Br2)  =  15190  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  320); 
die  Verdrängungswärme  bei  der  Bildung  von  CuCl,  aus  CuBrg  für 
1  Aeq.  3400  cal.  (Berthelot,  Cr.  86.  628,  787,  859,  920;  87.  575, 
667).  Zerfliesslich;  in  H2O  mit  smaragdgrüner  Farbe  lösl.  Die  Lsgn. 
von  CuBr^  in  H^O,  von  CuO  in  HBr,  von  Cu  in  einem  Gemenge  von 
HBr  und  HNO3  gehen  beim  Abdampfen  unter  Braunfarbung  rektanguläre 
£äulen,  auch  grüngelbe  Nadeln  (Berthemot  1.  c);  zerfliesslich,  in  H^O 
UösL,  in  massig  hoher  T.  schmelzend  und  unter  H.^O-Abgabe  in  CuBr^ 
übergehend ;  die  grüne,  wasserhaltiges  Salz  enthaltende  Lsg.  wird  beim 
Abdampfen,    durch  HgSO^,   auch   durch   H^O-entziehende  Salze   braun 
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(Löwig);  die  beim  Verdünnen  einer  konz.  Lsg.  mit  H^O  eintretende 
Farbenänderung  ist  mit  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  verbunden 
(Hartley,  Ch.  N.  29.  148). 

Kupferoxybromid  CuBr2.3CuO.3H3O  entsteht  bei  Einwirkung  von 
H^O  auf  festes,  schwach  basisches  CuBrg  (Richards,  Proc.  Am.  Ac. 
of  Arts  and  Sciences  25;  Ch.  N.  63.  75);  aus  wässeriger  Lsg.  von 
CuBrg  mit  etwas  NH3  (Löwig);  beim  Sättigen  einer  Lsg.  von  KBr  mit 
CugBr^  in  der  Wärme  imd  Stehenlassen  an  der  Luft  (Brun,  C.  r. 
109.  66).  Vielleicht  auch  bei  Einwirkung  von  Bromwasser  auf  CuO 
(Baiard,  J.  pr.  4.  179). 

Tiefgrüne,  anscheinend  quadratische  Kryst.  (Brun  1.  c);  smaragd- 
grüne, vielleicht  trikline  Kryst.;  denen  des  Atakamit  sehr  ähnlich 
(Richards  1.  c);  blassgrtines  Pulver  (Löwig).  Unlösl.  in  H^O 
(Brun,  Richards);  auch  in  Lsgn.  von  CüuBr^  (Richards);  Uösl.  in 
verd.  Säuren  und  NH3  (Brun).  Bei  210  bis  215^  entweicht  alles 
HgO,  auch  etwas  CuBr,;  bei  240  bis  250^  erfolgt  Zersetzung  (Brun). 
Die  von  Baiard  erhaltene  Verbindung  ist  olivengrün,  entwickelt  aus 
NH,5  freien  N,  wird  durch  COg  und  andere  Säuren  zersetzt,  entwickelt 
über  100  0  0,  Br  und  H^O,  enthält  vieUeicht  Cu(BrO)j. 

Kupferbromiddoppelsalze.  CoBr^ .  2irHBT^ .  2 H^O  entsteht  durch  Be- 
handeln von  Cu  mit  Bromwasser  und  Zusatz  der  berechneten  Menge 
von  NH^Br  als  smaragdgrüne,  anscheinend  orthorhombische  Kryst. 
(de  Koninck,  Z.  ang.  Ch.  1888.  507). 

CuBr^  -j-  CUgBig.  Die  Lsg.  von  CuBr2  verliert  beim  Abdampfen 
Br,  wird  braun,  scheidet  auf  Zusatz  von  H^O  CugBr^  ab,  färbt  sich  dabei 
wieder  grün  (Löwig). 

Kupferbromat  Cu(BrO 3)2.61120  entsteht  durch  Lösen  von  CuCO^ 
in  wässeriger  Lsg.  von  HBrO^.  Undeutliche,  blaugrüne  Kryst.  (Ram- 
meis berg,  P.  A.  52.  92);  die  Flächen  zumeist  krumm,  die  Kanten 
abgerundet;  SG.  2,583  (Topsoe,  Gmelin-Kraut  3.  639).  Verwittert 
nicht  an  der  Luft,  aber  im  Vakuum  über  HgSO^  und  gibt  ein  grün- 
weisses  Pulver;  verliert  bei  180^  unter  beginnender  Dunkelfärbung  die 
Hauptmenge  HjO,  bei  200®  alles  HjO  und  etwas  Br,  gibt  beim  Glühen 
CuO  und  CuBr2,3CuO  (Rammeisberg  1.  c). 

öCuO.Br^Og.lOHjO  entsteht  bei  der  Fällimg  des  vorigen  mit  un- 
genügendem NH3;  heUblauer  Niederschlag,  der  bei  200®  unter  HgO- 
Verlust  graugrün  wird  (Rammeisberg,  P.  A.  55.  78). 


Kupfer  und  Jod. 

Eupferjodür. 

Cu,J2;  MG.  379,44;  100  Thle.  enthalten  33,30  Cu,  66,70  J. 

Bildung  und  Darstellung.  Beim  Erhitzen  von  fein  vertheil- 
tem  Cu  mit  J.  Bei  Einwirkung  von  J-Dämpfen  oder  J-Lsg.  auf  Cu 
(Renault,   C.  r.   59.  319).     Beim   Erwärmen   von   Cu   mit  konz.   HJ 
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(Rose,  P.  A.  4.  110);  Bildung  erfolgt,  sobald  in  HJ  freies  J  vor- 
handen; das  CU2J2  ist  dann  pulverförmig;  wird  die  Ausscheidung  von 
J.  durch  eine  Spur  HgS  verlangsamt,  so  entstehen  wohlausgebildete 
Tetraeder  (Meusel,  B.  1870.  123).  Durch  Fällung  von  in  HCl  ge- 
UMem  Cu^Clj  mit  KJ  (Sarphati);  bei  Ueberschuss  von  HCl  bleibt 
etwas  Cu^J.  gelöst,  bei  zu  wenig  fällt  etwas  Cu^Clg  mit  aus  (Buchner, 
S^p«  78.  8).  Durch  Zersetzung  von  CugS,  Kupferglanz,  mit  HJ  ent- 
stehen grössere  grünlichgelbe  Tetraeder,  bisweilen  mit  Kombinations- 
L  ftichen  (Meusel  1.  c).  Durch  Fällung  eines  CuO-Salzes  mit  KJ  unter 
p  Freiwerden  der  Hälfte  desJ  nach:  2CuSO^  +  4KJ  =  Cu2J2  +  2K2SO^ 
-|-J,;  der  Niederschlag  ist  mit  Alk.  zu  waschen  (Berthemot,  J.  Ph. 
14.  614).  Durch  Fällung  einer  mit  SO»  versetzten  Lsg.  von  CuSO^ 
mft  KJ  nach:  2CuSO^  +  2KJ  + SO^ -fSHsjO  =  Cu^J^ +  K2SO, + 
2H,S0^  (Duflos,  A.  39.  253).  Aus  HgJj.2KJ  fallt  durch  CuSO^ 
mid  SO,  in  warmer  Lsg:  ein  bei  40®  rother,  bei  70®  schwarzer  Nieder- 
schlag, der  keine  Verbindung  von  CugJg  und  HgJg,  sondern  nur  ein 
Gemenge  beider  Jodüre  ist  (Meusel  1.  c);  derselbe  ist  eine  Verbindung 
(Willm  und  Caventou,  Bl.  [2]  13.  194,  220);  derselbe  Körper  entsteht 
auch  beim  Schütteln  von  J-haltigem  Cu^J^  (siehe  HyperJodid)  mit  Hg 
und  Krystallisation  der  Lsg.  durch  Verdunsten  (Jörgensen,  J.  pr.  [2j 
2.  847).  Durch  Fällung  von  CuSO^  mit  KJ  bei  Gegenwart  von  FeSO^ 
nadi:  2CuS0.  +  2FeS04  +  2KJ  =  Cu^Jg  +  Fe,(S0,)3  -|-  K,SO,  (Sou- 
beiran,  J.  Fh.  13.  427).  Auf  galvanischem  Wege  werden  Kryst., 
imd  zwar  Octa6der,  erhalten  (Becquerel  1.  c).  Wird  in  Peru  im 
Gtrossen  aus  den  Salpeter-Mutterlaugen  dargestellt  imd  kann  zur  Dar- 
st^ung  von  KJ  benutzt  werden  (Langbein,  B.  1874.  765). 

Eigenschaften.  Weisses  (Rose),  meistens  etwas  bräunlich- 
weisses  Pulver;  gegen  Licht  weniger  empfindlich  als  CugClg  und  CugBr^ 
(Renault  1.  c).  SO.  4,41  (Schiff).  Beim  Erhitzen  gibt  das  lufttrockene 
Stlz  ungefähr  IH^O  ab;  schmilzt  in  Glühhitze,  erstarrt  zu  einer  braunen, 
ZQ  grünlichem  Pulver  zerreiblichen  Masse  (S  o  u  b  e  i  r  a  n  1.  c).  Sied,  zwischen 
759  und  772«  (Carnelley  und  Williams,  Soc.  37.  126).  Die  Bildungs- 
idfame  für  1  Aeq.  (Cu«  + J2)=  16900  cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [5] 
20.  504);  früher  (C.  r.  86,  87)  =  21900  cal.  gefunden;  für  (Cu^J*) 
=  82520  cal.,  für  (Cu«0,2HJ)  =  72150  cal,  für  (Cu«0,2HJAq) 
=  33730  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  320).  TJnlösl.  in 
NaCa,  NH^Cl,  KBr,  Na^SOg,  KNO3;  lösl.  in  HCl,  Na^O«,  H^SO,, 
NH3,  HNOjj,  KCN.  H  in  GlüÖihitze  zersetzt  es  unvollständig  (Rose  1.  c); 
HjSO^  in  CuSO^,  SO^  und  J  (Soubeiran  1.  c);  HNO3  ^^  Cu(N03)2, 
NO  und  J  (Soubeiran).  Beim  Kochen  mit  Sn  und  HgO  entstehen 
Cu  und  SnJg  (Berthemot  1.  c).  Alkalien  und  Alkalikarbonate  zer- 
setzen es  in  CujO  unter  Bildung  von  Jodid,  CO^  wird  frei  (Berthemot); 
die  Karbonate  der  alkalischen  Erden,  auch  Al2(0H)j.  wirken  nicht  ein 
(Berthemot).  Zn  und  H^O  zersetzen  es  wie  Sn  (Berthemot);  die  Zer- 
setzung ist  vollständig  (Jörgensen  1.  c);  ebenso  die  durch  Fe.  Durch 
Glühen  mit  MnOg  entstehen  CuO  und  J  (Soubeiran  1.  c). 


n 


Kapferjodftijodkalium  entsteht  durch  galvanische  Zersetzung  von 
CuSO^  und  KJ  (vergl.  Cu^Cla  und  NaCl)  als  weisse,  unter  Abscheidung 
▼im  CujJs  zersetzliche  Nadeln  (Becquerel,  A.  eh.  41.  33). 
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KupfeTJodürjodammonium  Cu2J2.2NH4J.H2O  entsteht  beim  Kochen 
von  10  bis  15  g  Cu(0H)2  mit  einer  Lsg.  von  100  g  NH^J  in  ca.  200  g 
HgO  und  nach  erfolgter  Auflösung  mit  überschüssigen  Cu-Spähnec. 
Die  auf  drei  Viertel  des  ursprünglichen  Vol.  eingedampfte  fiirblos« 
Lsg.  scheidet  lange,  weisse  Nadeln  des  Salzes  ab;  in  der  Mutterlauge 
einige  Tage  haltbar,  weiterhin  sich  bräunend,  an  der  Luft  unter  Ver- 
lust von  NH3  und  NH^J  zersetzlich.  HgO,  Alk.  scheiden  CujJ,  ab 
(Saglier,  C.  r.  104.  1440). 

Verbindungen  mit  (NHJ2'S20,^.  Durch  Lösen  von  Cu^J,  in  alka- 
lischen Lsgn.  von  (NH^gSgO^  sind  folgende  krystallin.  Verbindungen 
darstellbar: 

Cu2  J2 .  2NH^J .  8  (1^4)28203 ; 

4  Cug Ja .  CUgSgO-j .  7  (NHJaSsOa  •  ^ ^2^  ^^^ 

Cu^  Jg.  (1^4)28203.  HjO;  auch  ähnliche  K-  und  Na -Verbindungen 
(Brun,  C.  r.  114.  667). 

Kupferjodid  (vielleicht  Kupferhyperjodid)  CuJ,  scheint  in  Lsgn. 
existenzfähig.  Beim  Digeriren  von  Cug Jg  mit  alkoholischer  Lsg.  von  J 
bei  ca.  30^  werden  erhebliche  Mengen  desselben  gelöst;  die  Lsg.  ent- 
hält ziemlich  genau  ICU2J2  auf  9J2;  durch  Erwärmen  wird  Cu^J«  daraus 
ausgeschieden;  die  mit  Alk.  versetzte  Cu-Lsg.  wird  nicht  durch  HjO. 
wohl  aber  diirch  alkoholisches  EJ  gefällt;  mit  Hg  geschüttelt  scheidet 
sie  HggJg  aus,  das  Filtr.  enthält  angeblich  eine  Verbindung  von  HgJ, 
und  CU2J2  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  2.  347).  Lsgn.  von  KJ  geben  mit 
CuSO^  bei  einem  Gehalt  von  P/o  KJ  nach  einigen  Sekunden,  von 
0,33V  iiach  ca.  10  Min.,  von  0,25  V  überhaupt  keine  Fällung  von 
Cuj, J^ ;  aus  der  letzten  scheidet  sich  nach  einer  Stunde  J  unter  schwacher 
Gelbfärbung  aus ;  konzentrirtere  Lsgn. ,  aus  denen  sich  Gu^Jj  und  J 
ausgeschieden  haben,  werden  auf  Zusatz  von  hinreichend  viel  HjO 
klar  unter  Verschwinden  des  CU2J2  und  des  J.  Eine  konz.  Lsg.  von  CuJ* 
wird  erhalten  durch  Digeriren  von  überschüssigem  CugJg  mit  HjO  und 
J  in  der  Wärme,  bis  alles  J  gelöst,  und  Zusatz  von  so  viel  H^O,  dass 
Stärkekleister  nicht  mehr  gebläut  wird;  die  filtr.  Flüss.  reagirt  sehr 
schwach  sauer,  wird  beim  Kochen  nicht  verändert,  verliert  aber  beim 
Eindampfen  J;  AgNO^  bringt  nur  Opalisiren  hervor,  nach  mehreren 
Stunden  entsteht  ein  gelatinöser,  auf  Zusatz  von  NH3  oder  HUOj  sofort 
flockiger  Niederschlag;  die  Lsg.  zeigt  die  Reaktionen  der  CuO-Sal«: 
Stärkelsg.  wird  erst  auf  Zusatz  von  FeSO^  oder  selbst  nur  Spuren 
von  H2O2  gebläut  (Traube,  B.  1884.  10C4).  Durch  Digestion  von 
Cu^Jj  mit  HgO  und  J  im  gut  verschlossenen  Gefässe  durch  einige 
Minuten  bei  80®  können  nur  Lsgn.  mit  bis  0,82  g  Gehalt  pro  100  cm 
konzentrirtere  dagegen  nicht  erhalten  werden  (C  a  r  n  e  g  g  i  e ,  Ch.  S- 
59.  57). 

Nach  Guyard  (Mon.  scient.  [3]  13.  1011)  soll  aus  einer  blauen 
amnioniakalischen  Lsg.  von  CuO- Salzen  mit  KJ.J^  nach  wenigen 
Minuten  eine  granatrothe,  krystallinische  Verbindung  von  CuJo  und 
Jodstickstoff,  NoIIjJ^, ,  entstehen,  die  trocken  sehr  beständig,  durch 
Waschen  mit  Kfi  zersetzlich,  durch  NHy-Lsg.  in  eine  blaue  CuJf 
Lsg.  und  zurückbleibenden  NgH^J^,  durch  gelindes  Erhitzen  in  CujJj.J 
und  die  Zersetzungsprodukte  des  Jodstickstoffs  gespalten  wird. 
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Xupferjodat  3Cu(J03)2.2H20  entsteht  durch  Kochen  des  Hydr- 
oxyds SCuO.HgO  mit  Lsg.  von  HJOj^.  Grünlichgraues  Pulver  (Mil Ion, 
A.  eh.  [3]  9.  400). 

Ca(J03)2.H20  entsteht  durch  Fällen  von  CuSO^  mit  HJO3  oder 
NaJOg  nach  längerem  Stehen  als  weisser  Niederschlag  (Pleischl);  die 
Fällung  erfolgt  nur  bei  grosser  Konzentration ;  der  Niederschlag  ist  blau- 
grOn  (Rammeisberg,  P.  A.  44.  569).  Durch  Lösen  von  frisch  gefälltem 
Cu(0H)2  (Rammeisberg),  von  CuCO.,  (Millon)  in  verd.  Lsg.  von 
HJO3,  oder  durch  Eingiessen  der  Lsgn.  von  CUSO4  oder  Cu(N0g)2  in 
die  Lsg.  von  HJO3;  der  sehr  voluminöse,  blassbläuliche  Niederschlag 
löst  sich  beim  Umrühren,  durch  ruhiges  Absetzen  oder  Erwärmen 
wird  er  körnig,  dunkler,  unlösl.  (Millon).  Hellblau,  kömig;  verliert 
sein  HjO  bei  240^;  entwickelt  in  höherer  T.  J  und  0  unter  Zurück- 
lassung von  CuO;  in  HCl  lösl.  unter  Entwickelung  von  Cl;  NH3  fällt 
daraus  Jodstickstoff;  lösl.  in  302  Thln.  H^O  von  15  ^  154  Thln.  von 
100^  Uösl.  mit  dunkelblauer  Farbe  in  NH^  (Millon). 

6CaO.3jgO5.2H2O  wird  durch  üebergiessen  von  geglühtem  CuO 
mit  Lsg.  von  HJO.^  ohne  sichtbare  Veränderung  des  CuO  erhalten ;  geht 
durch  Kochen  mit  HJO3  in  3Cu(J03)2.2H20  über  (Millon  1.  c). 

Xupferperjodat  2CuO.J2O7.6H2O  entsteht  durch  Auflösen  von 
Cu(0H)2  in  HJO^;  zuerst  scheidet  sich  5CuO.J2O7.5H2O'  ab,  zuletzt 
beim  freiwilligen  Verdunsten  obiges  Salz.  Dunkelgrüne  Krystallaggre- 
gate,  durch  H^O  anscheinend  zersetzlich;  darin  unlösl.  (Rammels- 
berg,  P.  A.  134.  519). 

4CaO.J2O7.H2O  wird  durch  Vermischen  von  CuSO^  mit  normalem 
NaJO^  erhalten  (Langlois,  A.  eh.  [3]  34.257);  ebenso  aus  Cu(N03)2 
(Benckiser,  A.  17.  260).  Aus  verd.  Lsgn.  entsteht  kein  Niederschlag. 
Wird  erhalten  durch  Eindampfen  von  verd.  Lsg.  von  NaJO^  mit  CuSO^- 
Lsg.  zur  Trockne  und  Ausziehen  mit  HgO  oder  beim  Erwärmen  von 
trockenem  NaJO^  mit  Lsg.  von  CuSO^  (Lautsch,  J.  pr.  100.  85);  aus 
CuCOj,  und  HJO^  in  massigem  Ueberschuss  (Langlois  1.  c).  Zeisiggrün 
(Benckiser),  krystallin.  (Lautsch),  wird  beim  Erwärmen  gelblich; 
lösl.  in  verd.  HNO^  (Benckiser). 

4CuO.J2O7.7H2O.  Aus  Cu(N03)2  und  normalem  NaJ04  scheidet 
sich  zuerst  das  vorige  Salz,  aus  dem  blauen,  sauren  Filtr.  mikroskopishe 
dunkelgrüne  Eryst.  von  diesem  Salze  aus  (Rammeisberg  1.  c). 

5OuO.J2O7.5H2O  scheidet  sich  beim  Eintragen  von  CuCOg  in 
wässerige  Lsg.  von  HJO^  sofort  als  grünes  Pulver  ab;  beim  Lösen 
von  Cu(0H)2  in  wässeriger  Lsg.  von  HJO^  scheidet  es  sich  zuerst  ab. 
Wird  bei  200^  unter  HgO-Verlust  bräunlich,  entwickelt,  bei  Luft- 
abschluss  erh.,  HgO,  0  und  etwas  J  (Rammeisberg  1.  c). 


Kupfer  nnd  Fluor. 

Hupferfluorür  CugFl^  entsteht  durch  Einwirkung  von  überschüssiger 
wässeriger  HFl  auf  Cu2(OH)2,  Filtriren,  Waschen  mit  Alk.,  Abpressen 
und  Trocknen  (Berzelius,  P.  A.  1.  28);  nach  dieser  Methode  ent- 
steht kein  CU2FI2,   sondern   ein  Gemenge  von  CuFlg  und  Cu  (Mauro, 
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Z.  angew.  Ch.  2.  25).  Metallisches  Cu  löst  sich  so  j^ut  ^Yi^  nicht  in  HFI 
(Berzelius  1.  c).  Nach  Poulenc  (C.  r.  116.  1440)  entsteht  es  aus 
CugCl^  durch  gasförmigen  HFI,  auch  bei  der  Dissociation  von  CuFl^. 
Rother  Niederschlag;  schmilzt  in  höherer  T.,  färbt  sich  dabei  schwarz, 
wird  beim  Erkalten  wieder  scharlachroth.  In  trockenem  Zustande  luft- 
beständig, der  feuchte  Niederschlag  verändert  sich  an  der  Luft  unter 
Gelbfärbung  nach:  2Cu,Fl2  +  0  =  2CuFl,  +  Cu.O  oder  unter  Grün- 
färbung nach :  2  CuFU  +'  CugO  -f  0  =  2  CuFL .  CuO".  Unlösl.  in  H,0  und 
HFL;  lösl.  in  konz.  HCl  mit  schwarzer  Farbe,  durch  HgO  daraus  als 
weisses,  dann  rosenroth  werdendes  Pulver  fallbar  (Berzelius  1.  c). 
Nach  Poulenc  (I.e.)  ist  geschmolzenes  CugFlj  eine  krystallin.,  rubin- 
rothe  Masse;  durch  Verflüchtigen  wird  es  als  leichtes,  dunkelrothes 
Pulver  erhalten,  das  an  der  Luft  unter  Bildung  von  CuFlg  blau  wird; 
HjO  wirkt  ebenso;  siedende  HCl  löst  es,  die  Lsg.  wird  durch  viel 
H^O  nicht  gefällt. 

Kupferfluorid  CuFl^  entsteht  durch  Einwirkung  von  NH4FI  auf 
das  wasserhaltige  Salz  und  Vertreiben  des  NH4FI  bei  260^  im  COg- 
Strome,  auch  durch  Einwirkung  von  HFI  auf  CuO  oder  wasserhaltiges 
CuFlg  bei  400^.  Amorphes,  weisses  Pulver;  durch  Erhitzen  in  einem 
Strome  von  HFI  auf  500®  geht  es  in  eine  durchscheinende,  krystallin. 
Masse  über;  färbt  sich  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  H^O  grün- 
blau; Uösl.  in  HCl,  HFI,  HNO3;  beim  Erhitzen  auf  300  ^  bei  Luft- 
zutritt geht  es  vollständig  in  CuO  über  (Poulenc  1.  c). 

CUFI2.2H2O  bildet  sich  beim  Abdampfen  der  blauen  Lsg.  von 
CuO  oder  CuCOj,  in  überschüssiger  wässeriger  HFI  als  kleine,  hell- 
blaue Kryst.  (Scheele;  Gay-Lussac  und  Th^nard;  Berzelius). 
Bei  Ueberschuss  von  CuCOg  entsteht  CuFlg .  CuO .  H^O.  Durch  Zusatz 
von  Alkali  zur  Lsg.  von  CuCO^  in  wässeriger  HFI  als  hellblauer, 
krystallin.  Niederschlag  (Balbiano,  6.  14.  74).  In  kaltem  HgO  wlösl., 
geht  durch  heisses  HgO  in  CuFlg.CuO.HgO  über;  ebenso  beim  Auf- 
bewahren unter  Entwickelung  von  HFI  (Balbiano  1.  c).  Absorbirt 
NH3  unter  Bildung  von  sehr  unbeständigem  Cu(0H)F1.2NH3  (Bal- 
biano), vereinigt  sich  mit  Fluoralkalien  zu  schwach  gefärbten  Doppel- 
salzen (Berzelius;  Unverdorben,  N.  Tr.  9.  1,  34). 

Kupferoxyfluorid  CuFlj .  CuO .  HgO  entsteht  durch  Digeriren  von 
überschüssigem  CUCO3  mit  wässeriger  HFI;  durch  Zersetzung  von 
CUFI2.2H2O  mit  heissem  HjO  (Berzelius  1.  c);  durch  Zersetzung  von 
CuSO^  mit  KFl  nach :  2  CuSO^  +  2  KFl  +  H^O  =  Cu(OH)Fl  +  CuK2(S0  J^ 
+  HF1;  auch  aus  CuClg  mit  KFl  (Balbiano  1.  c).  Blassgrünes,  in 
HgO  unlösl.  Pulver  (Berzelius  1.  c),  völlig  amorphes,  hellgrünes  Pulver, 
das  beim  Glühen  unter  Entwickelung  von  HFI  in  CuO  übergeht  (Bal- 
biano 1.  c).  Absorbirt  NH3  unter  Bildung  von  sehr  unbeständigem, 
dunkelblauem  Cu(OH)F1.2NH3  (Balbiano). 

CUFI2.2KFI,  blass  blaugrüne,  körnige,  in  HgO  lösl.  Kryst. 
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Kupfer  nnd  Schwefel. 

Eupfersnlfür. 
CujS;  MG.  158,34;  100  Thle.  enthalten  79,80  Cu,  20,20  S. 

Vorkommen.     Natürlich  als  Kupferglanz. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  direkte  Vereinigung  der 
Elemente:  beim  Zusammenreiben  von  aus  CuCO,  mit  H  reduzirtem  Gu 
und  über  HgSO^  getrockneter  Schwefelmilch  im  Verhaltniss  von  2  zu 
1  At. ;  sobald  das  Gemenge  homogen,  erfolgt  auch  bei  Vermeidung  jeder 
T.-Erhöhung  durch  den  Druck  unter  bis  zum  Glühen  sich  steigernder 
Erhitzung  Vereinigung;  bei  geringen  Abweichungen  von  den  genauen 
Mengen  erfolgt  die  Vereinigung  nicht,  auch  nicht  beim  Reiben  in  erw. 
Beibschale;  bei  20  bis  25^  tritt  Vereinigung  ein,  wenn  die  beiden  Elemente 
selbst  nicht  getrocknet  sind;  bei  längerem  Reiben  reagiren  auch  Schwefel- 
blumen (Winkelblech,  A.  21.  34).  Durch  Zusammenpressen  eines 
Gbmenges  von  Gu  und  S  bei  7000  Atm.  erfolgt  bei  einmaligem  Pressen 
Vereinigung  von  14,09  ^/o,  bei  zweimaligem  von  28,20%,  bei  vier- 
maligem von  40,08 7»,  bei  sechsmaligem  von  56,89 ^/o  (Spring,  Bl.  [2] 
41.  492).  Dünnes  Gu-Blech  verbrennt  in  S-Dampf  unter  lebhafter 
Feuererscheinung;  8  Thle.  Eupferfeile  vereinigen  sich  mit  3  Thln.  ge- 
pulvertem S  beim  Erhitzen  unter  Feuererscheinung;  kompaktes  Gu  der 
Wirkung  von  S-Dämpfen  aasgesetzt,  überzieht  sich  mit  einer  Schale 
von  Cu^S,  aus  der  sich  das  unveränderte  Cu  wie  aus  einem  Futteral 
herausziehen  lässt  (Warren,  Ch.  N.  57.  95).  Beim  Glühen  von  GuO 
mit  S  (Proust),  von  Gu^O,  CuO,  GuS,  GuO-Salzen  mit  S  gemischt  im 
H-Strome  (Rose,  P.  A.'llO.  120;  Buchner,  A.  80.  363);  trockenes 
CuSO.  gibt  im  Kohlentiegel  zum  Weissglühen  erh.  GujS  mit  etwas  Gu 
(Bertnier,  A.  ch.  22.  236).  Bei  der  Einwirkung  von  konz.  H2SO4 
auf  Gu  neben  SO,  (Maumen^,  A.  ch.  [3]  18.  312);  dabei  entsteht,  so 
lange  Metall  vorhanden,  ausser  SO,  und  GuSO^  nur  Gu^S,  das  zuerst 
braun,  dann  schwarz  aussieht;  wenn  alles  Metall  gelöst,  erfolgt  Ein- 
wirkung von  H2SO4  auf  Gu^S  (Kliche,  A.  P.  228.  374);  darüber  siehe 
bei  Eigenschaften.  Durch  Einwirkung  von  K^S  auf  ein  gelöstes  GuO-Salz 
bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Na^GÖj  bei  ca.  200®;  Produkt 
amorph  (S^narmont,  A.  ch.  [3J  32.  166).  Kryst.  Gu^S  entsteht  beim 
Zusammenschmelzen  grosser  Mengen  von  Gu  und  S  (Mitscherlich, 
P.  A.  28.  157);  durch  Einwirkung  von  (NH,)SGN  auf  Gu^Gl^j  in  höherer 
T.,  indem  das  (NHJSGN  bei  180  <>  GS(NH2),  Sulfoharnstoff,  dieser 
selbst  in  etwas  höherer  T.  H^S,  GOg  imd  NH^  gibt  (Wein schenk, 
Z.  Kryst.  17.  486);  in  hoher  T.  aus  dampfförmigem  GuGl^  und  H^S 
(Durocher,  G.  r.  32.  823).  Die  Bildung  des  natürlichen  Gu^S  muss 
nicht  diurch  Reduktion  von  Gu^SO^  durch  organische  Körper  erfolgt  sein, 
ist  vielmehr  auf  die  Bildung  von  HgS  neben  HgSO^,  FeSO^  und  Fe,(S0J3 
bei  der  Einwirkung  von  H^O  auf  Kiese  bei  120^  und  unter  Druck 
zurückzuführen  (Burghardt,  Gh.  N.  37.  49). 
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Eigenschaften.  Natürliches  CugS  kryst.  rhombisch,  künstliches 
in  regulären  Kryst.  (Mitscherlich  1.  c;  Gurlt,  Künstl.  Mineralien. 
Freiberg  1857.  25).  Bleigrau,  auch  blau  oder  grün  angelaufen.  SG. 
des  natürlichen  5,5  bis  5,8;  5,731  (Schröder,  J.  Min.  1875.  475); 
des  künstlichen  5,9775  (Karsten).  Leichter  schmelzbar  als  Cu.  Nicht- 
leiter der  Elektrizität  (Hittorff ,  P.  A.  84.  7).  Ueber  thermoelektrisches 
Verhalten  siehe  Becquerel  (C.  r.  60.  313);  seine  Stellung  in  der 
Spannungsreihe  ist  von  FeS  als  -f-Ende  gegen  Graphit  als  — Ende 
gehend  unmittelbar  mich  PbS  als  Bleiglanz  (Skey,  Ch.  N.  23.  255). 
Die  Bildungswärme  für  (Cu*,S)  =  20270  cal.  (Thomsen,  Thermochem. 
Unters.  3.  320);  für  (Cu2  0,H«S  Aq)  =  38530  cal.  (Thomsen,  J.  pr. 
[2]  19.  1). 

Zersetzt  sich  beim  Glühen  unter  Luftabschluss  in  Cu  und  CuS 
(Hittorff  1.  c),  wird  angeblich  nicht  verändert.  H  wirkt  bei  Glüh- 
hitze nicht  ein  (Rose  1.  c. ;  auch  Donath  und  Schweder, 
D.  236.  327).  An  der  Luft  erh.  verbrennt  es  zu  CuO,  CuSO^  und 
SOg.  Wasserdampf  ist  in  Rothglut  fast  ohne  Wirkung;  in  Rothglut 
entstehen  Cu,  H  imd  S  (Regnault,  A.  ch.  62.  378).  CI  zersetzt 
in  höherer  T.^  sehr  langsam  (Rose,  P.  A.  42.  540).  HCl  löst  in 
Siedehitze  schwierig  unter  Bildung  von  CugClg  und  HCl.  Polysulfurete 
von  K  und  NH4  lösen  zu  CugKgS^  und  Cu2(NHj2S7;  NajSg  nimmt 
dunkelbraune  Färbung  an,  bildet  jedoch  kein  Salz  (Priwoznik,  B.  1873. 
1291).  Konz.  H^SO^  zersetzt  nach:  Cu2S  +  2HjS0^  =  CuS  +  CuS04 
+  SO2  +  2H2O  (Pickering,  Soc.  33.  112).  Die  Wirkung  geht  noch 
weiter  nach:  CuS  +  2H2SO4  =  CuSO^  +  S  +  S02  +  2HgO  (Kliche  1.  c). 
HNO3  löst  in  der  Kälte  die  Hälfte  des  Cu  als  Cu(N03)2  unter  Hinter- 
lassung von  CuS,  in  der  Wärme  vollständig  unter  Abscheidung  von  S. 
PHjj  zersetzt  in  Glühhitze  sehr  langsam  in  CugPg  und  HgS  (Rose  1.  c). 
C,  auch  CO  verändern  es  fast  nicht  (Donath  und  Schweder  1.  c); 
beim  Schmelzen  von  CugS  mit  Kohle  und  NajCOj,  wird  etwas  Cu  ab- 
geschieden; bei  10  TMn.  Cu^S  und  7  Thln.  Na^COa  die  Hälfte,  die 
andere  Hälfte  vereinigt  sich  mit  dem  gebildeten  Na^S;  bei  1  Thl.  CugS 
und  4  Thln.  NagCOg  bei  Weissglut  im  Kohlentiegel  nahezu  alles  Cu 
(Bert hier,  A.  ch.  33.  160).  NaOH  und  Na^COg  scheiden  beim 
Schmelzen  etwas  Cu  ab;  Karbonate  allein  wirken  nicht.  PbO  wirkt 
beim  Schmelzen  nach:  Cu^S  +  3PbO  =  CUjjO  +  SOg  +  3Pb  (Berthier, 
A.  ch.  39.  246).  CuO  reagirt  leicht  nach:  Cu^S  +  2CuO  =  4Cu  +  SO, 
oder  nach:  CujS  + 6CuO  =  4Cu20 +  SOj;  überschüssiges  Cu^S  bleibt 
unverändert  (Karsten,  Schw.  66.  401).  AgNOg  reagirt  nach:  CujS + 
4AgNO,  =  2Cu(N03)j  +  Ag2S  +  Ag,  (Schneider,  P.  A.  152.  471). 
Fe  zersetzt  unvollkommen  unter  Bildung  von  Fe-haltigem  Cu,  Cu-haltigem 
Fe  und  CuS  (Karsten  1.  c);  es  bildet  sich  Cuj  +  J^^S  (Donath  und 
Schweder  1.  c).  Fe^Oj  wirkt  fast  nicht  (Karsten),  Ni  ebenfalls 
nicht  (Donath  und  Schweder). 

KupferoxysulfÜr  2  Cu^S .  CuO  entsteht  bei  der  Darstellung  von  SO, 
aus  Cu  imd  HgSO^  neben  Oxysulfiden;  das  sich  ausscheidende  schwarze 
Pulver  ist,  wenn  ein  Fünftel  der  SO-  entwickelt  ist,  angeblich  diese 
Verbindung  (Maumenö,  A.  ch.  [3]  18.  311);  vergl.  oben  bei  Eigen- 
schaften des  CujS,  auch  bei  Oxysulfid. 
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Verbindungen  des  KnpfersulfÜr  mit  Sulfiden.  2Cu^S.P.^S  bildet  sich 
beim  Olühen  von  2CU2S.P2S,  in  der  Retorte  als  leberbraunes  Pulver 
(Berzelius,  A.  46.  252). 

CUjS.P^S  entsteht  beim  Glühen  von  CuS.PgS  in  der  Retorte  unter 
Entwickelung  von  P^S,  dann  einem  S-reicheren  Produkte,  als  leber- 
brauner Körper;  färbt  sich  durch  Reiben  heller,  zerfallt  beim  Glühen 
an  der  Luft  in  SO^  und  eine  schwarze  Masse;  entsteht  auch  aus  in 
NH3  gelöstem  Cu^Cl^  und  PgS  (Berzelius  1.  c). 

2Ca2S.PgS3  bildet  sich  dm-ch  Einwirkung  von  PgS  auf  Kupfer- 
polysulfid (vergl.  dieses)  unter  starker  Wärmeentwickelung;  der  Ueber- 
schuss  von  P2S3  wird  im  H-Strome  bei  gelinder  Wärme  verjagt.  Dunkel- 
gelbes Pulver,  gibt  durch  Erhitzen  in  der  Retorte  2CU2S.P2S,  ist  an 
der  Luft  entzündlich  und  verbrennt  mit  schwacher  P-Flamme  (Ber- 
zelius 1.  c). 

3Cn2S.2A82S^  kommt  natürlich  als  Binnit  vor,  kryst.  regulär. 
SG.  4,48.  Metallglänzend ,  an  frischen  Bruchflächen  schwarz  (Uhr- 
laub, P.  A.  94.  117;  Stockar-Escher  in  Kenngott,  Uebers.  der 
Resultate  min.  Forsch.  1856/57.  174). 

3C1I2S.A82S5  findet  sich  natürlich  als  Enargit,  kryst.  rhombisch 
.(D  au  her,  P.  A.  92.  237).  SG.  4,36  bis  4,45.  Metallglänzend,  grau 
bis  eisenschwarz.  Analysen  siehe  bei  P 1  a  1 1  n  e  r  (P.  A.  80.  383), 
Field  (Sm.  [2]  27.  52),  Kobell  (Münch.  A.-B.  1.  161),  Tailor 
(Proc.  Acad.  Philad.  1857.  168),  Genth  (Sill.  [2]  23.  420),  Luthe 
und  Rammeisberg  (Z.  geol.  Ges.  18.  241),  Burton  (Dana^s  Syst. 
5.  Aufl.  108). 

Cn^S.SbjS^  flndet  sich  natürlich  als  Kupferantimonglanz, 
Chalkostibit;  kryst.  rhombisch.  SG.  4,75  bis  5,02.  Metallglänzend, 
blei-  bis  eisengrau.  Analysen  bei  Rose  (P.  A.  35.  357),  Richter, 
B.  H.  Z.  1857.  Nr.  27). 

3Cu2S.Bi2S3  kommt  natürlich  alsWittichenit  vor;  kryst.  rhom- 
bisch, isomorph  mit  Boumonit  (Breithaupt).  SG.  4,3  bis  5,0.  Stahlgrau 
bis  zinnweiss.  Analysen  bei  Klaproth  (Beitr.  4.  91),  Schenck  (A.  91. 
232),  Tobler  (1.  c.  94.  207),  Schneider  (P.  A.  93.  305,  472;  97. 
476;  127.  302),  Hilger  (A.  125.  144). 

3Cii2S.2Bi2S3,  natürlich  als  Klaprothit  (Petersen,  P.  A. 
130.  64). 

On^S.Bi^S^,  natürlich  als  Kupferwismuthglanz,  Emplektit, 
kryst.  rhombisch  (Weissbach,  P.  A.  128.  435).  SG.  5,137  bis  5,263. 
Metallglänzend,  grau  bis  zinnweiss.  Analysen  bei  Schneider  (P.  A. 
90.  166),  Petersen  (J.  Min.  1869.  847).  Bildet  sich  aus  NH,-haltiger 
Lsg.  von  CugClj  und  K^S.Bi^Sg;  nach  dem  Schmelzen  und  Erstarren 
lichtgrau  weisse  bis  zinnweisse  Masse,  auch  kleine  Kryst.  SG.  6,10 
bei  15«  (Schneider,  J.  pr.  [2]  40.  564). 

4CIL2S.K2S  bildet  sich  aus  frisch  gefälltem  CuS  bei  mehrstündiger 
Einwirkung  von  KjS-Lsg.,  bei  Siedehitze  fast  augenblicklich,  auch  aus 
metallischem  Cu  durch  Eintauchen  in  KgS-Lsg.;  im  geschlossenen  Ge- 
fSsse  hört  die  Bildung  auf,  sobald  der  in  der  Flüss.  und  der  Flasche 
vorhandene  0  verbraucht  ist,  nachdem  in  erster  Reaktion  CuS  und  KOH 
entstehen.  Feine,  glänzende,  grünlich  schillernde  Kryst.,  die  bei  Siede- 
hitze entstehenden  feinen  Nädelchen  bronzefarbig,  metallglänzend.  Die 
Wirkung  des  K^S  ist  von  einer  kleinen  Wärmeentwickelung  begleitet, 
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herrührend  von  der  Zersetzung  von  CuS  in  Cu2S-f~S  (Ditte,  C.  r. 
98.  1429). 

Cu,8  und  CaS.  Beim  Weissgltihen  von  10  Thln.  trockenem  CuSO^ 
mit  T)  Thhi.  kryst.  Gjrps  im  Kohlentiegel  entsteht  ein  geschmolzenes, 
blasiges,  bleigraues  Doppelsulfid,  dem  Essigsäure  unter  Entwickelung 
von  H,S  CaO  entzieht  (Berthier,  A.  eh.  22.  247). 

Cu.,8  und  BaS.  Beim  Erhitzen  von  10  Thln.  geglühtem  CuSO^ 
und  5  Thln.  BaSO^  im  Kohlentiegel  bildet  sich  ein  dichtes,  sprödes, 
sehr  blätteriges,  bleigraues,  einige  Cu-Körner  enthaltendes,  schnell  an 
der  Luft  verwitterndes  Doppelsulfid  (Berthier  1.  c). 

Cu^S  und  MgS  vereinigen  sich  durch  Erhitzen  von  CuSO^  und 
MgS04  im  Kohlentiegel;  die  geschmolzene  Masse  enthält  MgO  (Ber- 
thier). 

9Cu^8.2Pb8  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  3  Thln.  Cu^S 
mit  1  ThL  Bleiglanz  in  Weissglut  im  Kohlentiegel  erhalten  (Fournet). 

SCo^S.PbS,  natürlich  als  Alisonit,  ist  tief  indigblau.  SG.  6,1. 
Analyse  bei  Fiel d  (SiU.  [2]  27.  387). 

9Cu.28.5Pb8  ist  als  blätteriges,  bleigraues  Hüttenprodukt  beob- 
achtet (Cotta,  J.  1851.  827). 

800.28. 2 Pb8  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  gleicher  Thle.  CujS 
und  Bleiglanz.  Schwarze ,  strahlige  Masse  (Fournet).  Beim  Zu- 
sammenschmelzen von  PbS  mit  selbst  grossem  üeberschuss  von  Cu 
entsteht  neben  einer  Cu-Pb-Legirung  stets  eine  Verbindung  von  CugS 
und  PbS  (Karsten). 

Cu28.8b28,.PbS  kommt  natürlich  als  Bournonit  vor;  rhombisch, 
Krystallformen  bei  Zirkel  (A.  W.  45.  2.  Abth.  431);  metallglänzend, 
stahlgrau  bis  eisenschwarz.  SG.  5,7  bis  5,9.  Analysen  bei  Rose  (P.  A. 
15.  573),  Sinding  (Raramelsberg's  Hdw.  123),  Rammeisberg  (P.  A. 
77.  253),  Kuhlemann  (Z.  f.  ges.  Naturw.  8.  500),  Field  (Soc. 
14.  158),  Dufr^noy  (A.  Min.  [3]  10.  371).  Hierher  gehört  auch  der 
Wölchit  von  Schrötter  (Z.  P'hys.  Math.  8.  284). 

Ca^>8.Bi283.Pb8,  natürlich  als  Aikinit,  Nadelerz,  ist  rhombisch, 
metallglänzend,  schwärzlich  bleigrau.  SG,  6,1  bis  6,8.  Analysen  bei 
Frick  (P.  A.  31.  529),  Chapman  (Phil.  Mag.  [3]  31.  541),  Her- 
mann (J.  pr.  75.  452). 

Cu^8.8Bi283.4Pb8,  natürlich  als  Chiviatit,  ist  derb,  metall- 
glänzend, bleigrau.  SG.  6,92,  Analyse  bei  Rammeisberg  (P.  A. 
88.  320). 

Eupfersulfid. 

CuS;  MG.  95,16;  100  Thle.  enthalten  66,39  Cu,  33,61  S. 

Vorkommen.  Natürlich  als  K  u  p  f  er  i  n  d  i  ff  oder  Covellit 
(Covelli,  A.  eh.  35.  105;  auch  Walchner,  Schw.  49.  158;  v.  Hauer, 
A.  W.  12.  2.  Abth.  22);  auf  einer  keltischen  Bronzeaxt  imd  als  Ueberzug 
auf  einem  Stücke  Cu  vom  Hallstädter  Salzberg  (v.  Hochstetter,  A.  W. 
79.  2.  Abth.  122);  als  Cantonit  (Genth,  SiU.  [2]  23.417). 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  dreimaliges  Pressen  eines 
Gemenges  von  Cu  und  S  unter  6500  Atm.  (Spring,  Bl.  Ac.  Belg.  [3]  5. 


KupferBulfid.  683 

492);  unter  7000  Atm.  entstehen  durch  eine  Pressung  8,49  ^/o^  durch  zwei 
16,95>,  durch  vier  24,02>,  durch  sechs  34,60>  CuS  (Spring,  Bl.  [2] 
41.  492).  Aus  metallischem  Cu  und  HgSO^  neben  SOg.  Aus  CU2S  durch 
Einwirkung  Ton  kalter,  konz.  HNO^  und  Entfernen  des  gebildeten 
CuCNO.,),  durch  H,0  (Faraday,  Soc.  'il.  183).  Aus  Cu,S  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelblumen  bis  unter  den  Sied,  des  S  (Hittorff,  P.  A.  84.  11). 
Durch  Einwirkung  von  Schwefelmilch  auf  mit  SOg  versetzte  Lsgn.  von 
CuSO^,  CuClj  oder  CuCCjHaOg)^,  schneller  beim  Kochen  (Parkmann, 
Sill.  [2]  33. 328);  durch  Kochen  von  Kupferchlorid-,  Sulfat-,  Nitrat-Lsgn. 
mit  S  erfolgt  die  Bildung  nicht  wie  bei  den  Ag-Salzen,  was  im  un- 
gleichen thermischen  Verhalten  begründet  ist  (Filhol  und  Senderens, 
C  r.  93.  152).  Durch  Einleiten  von  HgS-Qas  in  Lsgn.  von  CuO-Salzen. 
Auf  Zusatz  einer  konz.  Lsg.  von  Gummi  arabicum  geben  solche  Lsgn. 
keine  Fällung  (Lefort  und  Thibault,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  13.  301). 
Kxyst.  CuS  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  (NH^)SCN  auf  CuSO^  bei 
Tn.  über  180°  (Weinschenk,  Z.  Kryst.  17.  486). 

Eigenschaften.  Natürliches  CuS  als  Covellit  ist  selten  kryst., 
gewöhnlich  derb;  hexagonale  Tafeln  (Wein sc  henk  1.  c).  SG.  4,59 
bis  4,64;  4,611  bei  16^  (v.  Hochstetter;  nach  Versuchen  von  Ber- 
werth  I.e.);  als  Cantonit  in  Würfeln  kryst.  (Genth  1.  c);  halb- 
metallglänzend,  indigblau,  auch  dunkler.  Durch  Fällung  braunschwarze 
Flocken,  die  beim  Trocknen  grünschwarz  werden;  durch  Schmelzen 
dunkelblaue  Masse.  Durch  Fällung  mit  HgS  dargestelltes  und  im 
Vakuum  getrocknetes  CuS  ist  nicht  schwarz,  sondern  schön  dunkel- 
grün; schweisst  beim  Komprimiren  unter  6500  Atm.  zu  Blöcken  von 
tiefblauem  metallischem  Glänze  zusammen  (Spring,  B.  1883.  1142). 
SG.  des  bei  100^  bei  Lufbabschluss  getrockneten  4,1634  (Karsten). 
Die  Bildungswärme  für  1  Aeq.  (CuO  +  H«S)  =  15800  cal.  (Berthelot, 
Cr.  78. 1175);  für  (Cu,S)'=  9760  cal.,  für  (CuO, H3SAq)  =  31760  cal., 
für  (CuN20«Aq,H2SAq)  =  16420  cal.  (Thomsen,  Thermochem. 
Unters.  3.  320;  J.  pr.  [2]  19.  1). 

Geht  durch  Glühen  bei  Luftabschluss,  vollständig  jedoch  erst  bei 
voller  Rothglut  in  Cxi^S  über  (Hittorff  1.  c. ;  vergl.  CugS);  H  ver- 
wandelt es  leicht  in  Cu^S  (Brunner,  Inst.  1844.  301);  zuerst  entsteht 
Cu^S,  bei  über  600^  auch  Cu  (Pickering,  Soc.  39.  401);  wird  an 
feuchter  Luft  zu  CuSO^  oxydirt;  durch  0.^  desgleichen  (Mailfert, 
C.  r.  94.  860,  1186);  HCl,  wenn  heiss  und  konz.,  löst  es  schwierig  zu 
CujCl,  unter  Büdung  von  H^S  (A.  W.  Hofmann,  A.  115.  286);  Sul- 
fide von  Alkalimetallen  lösen  es  nicht,  Natrium-  und  Ammoniumsulfo- 
salze  von  As,  Sb,  Sn,  Mo,  Wo,  V  bemerklich  (Storch,  B.  1883.  2015); 
SOj  löst  nicht;  H^SO^,  wenn  heiss  und  verd,,  löst  nicht  (Hofmann 
L  c),  konz.  HgSO^  zersetzt  es  nach:  CUS  +  2H2SO4  =  CuSO^+ SO^  +  S  + 
H,0  (Pickering,  Soc.  33.  112);  HNO3  löst  in  der  Wärme  zu  Cu(N03)j 
unter  Abscheidung  von  S,  auch  unter  Bildung  von  H^SO^  (Hofmann 
L  c);  CO  verwandelt  es  in  der  Hitze  in  Cu^S,  scheidet  bei  300  bis  350 '^ 
auch  MetaU  ab  (Pickering,  Soc.  39.  401);  KCN  löst  es  leicht,  KOH 
nicht,  KjCOj,  löst  es  (Berzelius) ;  aus  AgNO,j  wird  durch  CuS  AgjS  gefällt. 

Kolloidale!  CuS  nennt  Spring  (B.  1883.  1142)  das  in  einem 
eigenthümlichen  Zustande   von  Lsg.   oder  feinster  Vertheilung  befind- 
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liehe  CuS,  welches  durch  vollständige  Fällung  einer  NH^-haltigen  Lsg. 
von  CuSO^  mit  HgS  und  Auswaschen  des  Niederschlages  durch  Dekan- 
tation mit  H2S-haltigem  HgO  während  mehrerer  Wochen  bis  zum 
Aufhören  der  Reaktion  auf  (NH^)5jS0^  entsteht.  Das  CuS  geht  da- 
bei allmählich  in  Lsg.  unter  Bildung  einer  grün  fluorescirenden, 
schwarzen  Flüss.,  die  ohne  Veränderung  gekocht  werden  kann;  beim 
Eindampfen  der  Lsg.  hinterbleibt  ein  schwarzer  Fimiss ;  kleine  Mengen 
von  Salzen  veranlassen,  besonders  rasch  in  der  Wärme,  Ausscheidung 
des  gelösten  CuS;  im  Vakuum  getrocknetes  CuS  zeigt  keine  Löslich- 
keit. Nach  Ebell  (B.  1883.  2429)  ist  kein  wirklicher  Lösungszustand, 
nur  eine  besondere  Art  von  Aufschlemmung  in  Folge  feinster  Verthei- 
lung  anzunehmen.  In  einer  späteren  Mittheilung  hält  Spring  (Spring 
und  de  Boeck,  Bl.  [2]  28.  1(55)  die  kolloidale  Natur  des  so  darge- 
stellten lösl.  CuS  aufrecht;  da  die  dunkle  Flüss.  noch  HgS  enthält,  so 
ist  sie  vielleicht  als  eine  Lsg.  von  Cu(SH)2  anzusprechen.  Durch  Kochen 
kann  HoS  vertrieben  werden,  ohne  nennenswerthe  Fällung  von  CuS  zu 
veranlassen;  eine  Lsg.  mit  5  g  pro  1  1  hält  sich  ziemlich  lange,  kon- 
zentrirtere  nur  einige  Stunden ;  die  Lsgn.  absorbiren  das  violette  Licht 
ganz,  blaues  etwa  zur  Hälfte,  der  Rest  des  Spectrum  wird  nicht  aus- 
gelöscht. Die  meisten  Salze  fällen  die  Lsg.,  dabei  wird  von  Salzen 
zweiwerthiger  Metalle  10  bis  20  mal  weniger  erfordert,  als  von  solchen 
einwerthiger.  Bezüglich  Prioritätsansprüchen  vergl.  Wright  (Soc. 
43.  163). 

» 

Kupferoxysulfide.  CuS.CuO  ist  das  Endprodukt  der  Einwirkung 
von  H2SO4  auf  Cu,  neben  SOg  und  CuSO^;  das  sich  ausscheidende, 
schwarze  Pulver  ist  mit  heissem  H^O  in  einer  Atm.  von  COg  zu  waschen 
und  im  Vakuum  zu  trocknen  (Maumen^,  A.  eh.  [3]  18.  311). 

2Cu8.CuO  entsteht  gleichfalls  bei  der  Darstellung  von  SOg  aus 
Cu  und  H2SO4,  wenn  zwei  Drittel  der  SOg  entwichen  sind  (Mau- 
men^  1.  c). 

5CuS.CaO  entsteht  durch  Einwirkung  von  gefälltem  CuS  auf  verd. 
Lsgn.  von  CuO-Salzen  unter  Entfärbung  derselben;  NHjj-haltige  Lsgn. 
werden  noch  rascher  entfärbt.  Durch  Fällung  eines  in  NH3  gelösten 
CuO-Salzes  mit  NagS-Lsg.  bei  60  bLs  80 ^  bis  eben  Entfärbung  erfolgt; 
der  schwarze  Niederschlag  ist  mit  luftfreiem  H^O  zu  waschen,  zu  pressen 
und  im  Vakuum  zu  trocknen  (Pelouze,  A.  eh.  [3]  17.  393). 

Die  nach  Maumene's  und  Pelouze's  Angaben  dargestellten  Ver- 
bindungen enthalten  nach  Kliche  (A.  P.  228.  374)  niemals  0,  sondern 
nur  Cu  und  S;  es  wären  somit  alle  Oxysulfide  zu  streichen;  durch 
Einwirkung  NHa-haltiger  Lsgn.  von  CuO  auf  CuS  vollzieht  sich  keine 
Anlagerung  von  CuO  an  CuS,  sondern  Abspaltimg  von  S  aus  CuS; 
mit  wachsender  Konzentration  und  T.  der  Lsgn.  werden  steigende 
Mengen  von  CugS  gebildet,  der  abgespaltene  S  wird  zu  HoSO^,  das 
CuO  zu  CugO. 

Verbindongen  des  Kupfersulfid  mit  Sulfiden.  CuS  und  H^S.  Durch 
Behandeln  von  Cu  mit  H^S  entsteht  TCuS.HgS;  im  verschlossenen  Ge- 
fässe  unter  HgO  in  einigen  Tagen  zur  braunen  Flüss.  lösL;  eine  mit 
CgHgNaOo  versetzte  Lsg.  von  CuSO^  gibt  mit  H^S  durch  NH^Cl  fäll- 
bares 9CuS.HgS  und   nach  Verdrängen  des  HgS-Ueberschusses  mit  H 
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22CuS.HjS  (Lindiier  und  Harold,  Ch.  N.  61.  200;  vergl.  auch  bei 
kolloidalem  GuS). 

2C!iS.(NHj285  bildet  sich  durch  Lösen  von  CuO.Cu20.2NajjO. 
4NHj,.4S202  in  gelbem  (NH4)2S  unter  Braun-,  dann  Schwarzfärbung 
und  längeres  Stehen  bei  Luftabschluss ;  beim  Schütteln  fallt  amorphes, 
zlnnoberrothes  Sulfosaiz,  beim  Reiben  der  Gefassw'ande  gleichzeitig  auch 
S  (Peltzer,  A.  128.  184).  Durch  Eintropfen  einer  mit  überschüssigem 
NHj,  versetzten,  verd.  Lsg.  von  CuSO^  in  gelbes  (NH^)2S  bis  zum  Ent- 
stehen eines  bleibenden  Niederschlages  und  Stehenlassen  des  Filtr.  bei 
Luftabschluss  (Peltzer  1.  c).  Durch  Anwendung  eines  Gemenges 
gleicher  Vol.  von  bei  40®  mit  S  ges.  (NH4)2S  und  Einfach-Schwefel- 
ammonium  wird  die  Verbindung  frei  von  beigemengtem  S,  bei  Ueber- 
schuss  von  Einfach-Schwefelammonium  mit  etwas  CuS  gemengt  er- 
halten (Gescher,  A.  141.  350;  143.  375);  die  Kryst.  sind  zwischen 
Papier  zu  pressen,  über  HjSO^  und  NaOH  zu  trocknen  (Geschef). 
Beim  Erkalten  einer  heiss  bereiteten  Lsg.  von  frisch  gefälltem  CuS 
in  farblosem  oder  mit  S  ges.  (NHJgS  bei  Luftabschluss  (Bloxam, 
Soc.  [2]  3.  94).  Durch  Eingiessen  von  bei  Luftabschluss  bereiteter 
von  CuCL  freier  Lsg.  von  CugCU  in  NH^Cl,  von  Lsg.  von  CuClg  in 
Na^SgO^,  von  NHg-haltiger  Lsg.  von  CuSO,, .  (NH^)gS03  in  ziemlich 
konz. ,  mit  gereinigtem  Petroleum  bedecktes  (NH^)2S,,  bis  zum  Ent- 
stehen eines  bleibenden  Niederschlages;  bei  eintretender  Abscheidung 
von  S  wird  (NH^)2S  zugefügt;  bei  Abwesenheit  von  CuCL  entsteht 
kein  CuS  (Vohl,  J.  pr.  102.  32). 

Eigenschaften.  Granatrothe  (Peltzer),  scharlachrothe (Bloxam), 
zinnoberrothe  (Vohl)  konzentrisch  vereinigte  Nadeln,  die  sich  unter  Ver- 
lust von  (NH^^jjSx  rasch  braun  färben,  durch  Ueberleiten  von  trockenen 
Dämpfen  von  (NH4)2S  unter  wieder  eintretender  Rothfärbung  und  be- 
merkbarer Wärmeentwickelung  sich  zurückbilden  (Peltzer).  Werden 
beim  Trocknen  über  H^SO^  kupferroth  ohne  sonstige  Veränderung; 
das  feuchte  Salz  verliert  NH,,  (Bloxam),  ist  sehr  oxydabel  (Peltzer). 
Beim  Erhitzen  gibt  es  etwas  HgO,  viel  (NH^)2S,  der  dabei  bleibende 
schwarze  Rückstand  gibt  bei  längerem  Erhitzen  viel  S  ab  (Bloxam). 
H,0  löst  es  in  der  Wärme  unter  Hinterlassung  eines  schwarzen  Rück- 
standes; die  gelbe  Lsg.  wird  beim  Stehen  dunkelgrün,  gibt  mit  HCl 
einen  schwarzen  Niederschlag.  HCl  zersetzt  es  im  COg-Strome  unter 
Hinterlassung  von  blauschillemden  Kryst.,  denen  CSg  viel  S  entzieht 
(Gescher).  Verd.  Säuren  entwickeln  HgS,  fällen  rothbraunes  bis 
braunschwarzes,  S-haltiges  (Gescher),  S-freies  (Peltzer)  CuS.  HCl 
wirkt  erst  in  der  Wärme  imter  Entwickelung  von  H^S,  scheidet  aber 
keinen  S  ab  (Bloxam).  NH,  löst  etwas,  HNO^^  oxydirt  beim  Er- 
wärmen unter  Abscheidung  von  S  (Bloxam).  KOH  löst  in  der  Wärme 
zum  Theil  zur  rothbraunen  Flüss.,  aus  der  beim  Erwärmen  schwarzes, 
durch  verd.  Säuren  rostfarbenes  CuS  gefallt  wird,  Na^COg  löst  etwas 
mit  gelblicher  Farbe,  Alk.  ebenso,  Ae.  nicht. 

CuS.PgS  entsteht  durch  Einwirkung  von  P2S  auf  durch  H^S  aus 
CuSO^-Lsg.  gefälltes  CuS  unter  heftiger  Wärmeentwickelung,  wobei 
der  überschüssige  PgS  überdest.;  der  Rest  wird  durch  Erwärmen  ver- 
jagt. Schwarzbraun,  nach  dem  Pulvern  braun;  verbrennt  an  der  Luft 
erh.  mit  P-Flamme  unter  Hinterlassung  eines  leberbraunen  Pulvers, 
gibt  bei  der  Dest.  CugS.PgS;  ist  in  verd.  HCl  unlösl.,  in  heisser,  konz. 
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mit   dunkelgelber  Farbe   etwas   lösl. ;   HgO    fällt   daraus    dunkelbraune 
Flocken  (Berzelius). 

2CUS.P285  bildet  sich  beim  massigen  Erwärmen  von  CuS.PgS 
mit  4S  unter  Verflüchtigung  von  IPgS  (Berzelius). 

SCuS.PgS;^  entsteht  durch  gelindes  Erhitzen  des  vorigen.  Gelbes 
Pulver  (Berzelius). 

I2CU8.AS2S.,  fällt  beim  Eintragen  von  Cu(0H)2  in  warme  Lsg. 
von  KAsSg,  Metasulfarsenit ,  so  lange  dieses  seine  Farbe  ändert,  als 
rothbraune,  unlösl.  Masse  aus,  indess  K2O.2AS2O3  und  das  folgende 
Sulfür  in  Lsg.  bleiben  (Berzelius,  P.  A.  7.  29). 

SCuS.ASgS^  ist  aus  der  bei  der  Darstellung  des  vorigen  Sulfür 
entstehenden  hyazinthrothen  Lsg.  durch  HCl  in  hellbraunen  Flocken 
fällbar  (Berzelius). 

2CxL8,AB.ß^  entsteht  durch  Fällung  eines  CuO-Salzes  mit2Na2S. 
AS2S3  als  schwarzbrauner,  durch  den  Strich  metallisch  grau  werdender 
Niederschlag;  zerfällt  beim  Erhitzen  in  S,  AS2S3  und  eine  lialbge- 
schmolzene  aufgeblähte,  metallischgraue  Masse  (Berzelius). 

2CUS.AS2S.  wird  durch  Fällung  von  CuO-Salzen  mit  NaaAsS^  als 
dunkelblauer,  beim  Trocknen  schwarz  werdender  Niederschlag  erhalten, 
auch  durch  Fällimg  saurer,  Hj^AsO^  und  CuO-Salz  enthaltender  Lsgn. 
mit  HgS.  Bei  üeberschuss  von  HjAsO^  fäUt  zuerst  die  Cu- Verbindung, 
dann  erst  As2S3-f  Sg  (Berzelius);  (H4N)2S  löst  aus  diesem  Nieder- 
schlage ausser  As^Sr,  auch  einen  grossen  Theil  des  CuS  (Anthon, 
Repert.  76.  125);  verd.  NH3  löst  nur  AsgS^,  konz.  auch  etwas  CuS 
(Gmelin). 

3CuS.8b285  fällt  bei  Zusatz  von  CuSO^  zu  überschüssiger  Lsg. 
von  NaySbS^  als  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  in  der  Betorte  unter 
Entwicklung  von  S  einen  geschmolzenen  Rückstand  von  wahrscheinlich 
3Cu2S.2Sb2S3  gibt  (Rammeisberg,  P.  A.  52.  226).  Bei  üeber- 
schuss von  CuSO^  ist  der  Niederschlag  in  der  Kälte  von  nicht  kon- 
stanter Zusammensetzung,  beim  Kochen  entsteht  grünschwarzes  8 CuS. 
SbgOj,  dem  KOH  die  SbgO^  entzieht;  bei  schwacher  Glühhitze  schmelz- 
bar, gibt  dabei  Sb203  und  SOg  ab  unter  Hinterlassung  von  grau- 
schwarzem ,  metallischem  6 CugS . SbgS.,  (Rammeisberg),  das  nach 
8(8CuS.Sb2S,)  =  2(6Cu2S.Sb203)  +  S*b203  +  6S02  entsteht  (Gmelin). 

2  CuS .  CugS  entsteht  durch  Fällen  einer  verd.  Lsg.  von  CuSO^  mit 
dem  doppelten  Aeq.  Na2S,  Befreien  des  Niederschlags  von  der  durch  ge- 
lösten S  stark  gelb  gefärbten  Lsg.,  Auswaschen  mit  HgO  und  Trocknen 
über  CaO;  aus  thermischen  Gründen  ist  es  wahrscheinlich,  dass  der 
aus  CuO-Salzlsgn.  mit  HgS  entstehende  Niederschlag  ein  Gemenge  von 
S  und  einem  an  S  ärmeren  Sulfür  als  CuS  ist  (Thomsen,  B.  1878. 
2043). 

SCuS.CUgS  findet  sich  natürlich  im  nördlichen  Neuschottland; 
Farbe  grau;  ein  Gemenge  oder  eine  Verbindung  (Griffiths,  Ch.  N. 
47.  169). 

4CuS.Cu,8.  Die  bei  der  Einwirkung  von  NH.,-haltiger  Lsg.  von 
CuO  auf  CuS  sich  neben  CuSO^  bildenden  Körper  sind  häufig  nach 
vorstehender  Formel  zusammengesetzt;  ob  ein  Gemenge  oder  Verbin- 
dung, ist  unentschieden  (K liehe  1.  c). 


Eüpferpolysulfid.    Cuprothiosulfat.  (jg7 

2Cii8.3Cii2S.K^S.  Beim  Zusammenschmelzen  eines  innigen  Ge- 
menges von  1  Thl.  pulverförmigem  Cu,  6  Thln.  S  und  6  Thln.  KjjCO^ 
in  Botbglut  und  Ausziehen  der  gelbrothen  Schmelze  mit  H^O  bleiben 
schön  stahlblaue,  lebhaft  glänzende,  quadratische,  luftbeständige  Kry- 
stallblättchen  ungelöst;  etwas  Cu  geht  in  Lsg.,  scheidet  sich  jedoch 
bald  als  dichtes,  schwarzblaues  Pulver  ab.  Gibt  beim  Erhitzen  S  ab 
unter  Hinterlassung  von  Cu^S  und  E^S ;  im  H  erb.  schmilzt  es  und  ent- 
wickelt ein  Sechstel  des  S  als  H^S;  der  erstarrte  graue,  krystallin. 
Rückstand  wird  von  sehr  verd.  HCl  unter  Bildimg  von  Cu^S  und  HgS 
xersetzt;  die  Reaktion  verläuft  wahrscheinlich  nach:  2CuS.  SCugS.KgS  -f- 
H,  =  4Cu2S-[-K2S-f-H2S.  Verd.  HCl  zersetzt  die  Verbindung  nicht, 
konz.  unter  Entwickelung  von  H^S.  Verd.  Lsg.  von  AgNO,,  färbt  die 
Ejryst.  sofort  weiss,  verändert  die  Form  derselben  jedoch  nicht;  die 
vollständige  Zersetzung  verläuft  nach:  Cu^KgS^.  -f  ISAgNO^  =  8Cu(NOj,)2 
H-SKNO^  +  öAgsjS  +  eAg  (Schneider,  P.  A.  138.  311). 

CQS.C1i2S.Ha2S.  Beim  Zusammenschmelzen  von  1  Thl.  pulver- 
förmigem Cu,  6  Thln.  S  und  6  Thln.  trockenem  Na^COg  und  Ausziehen 
der  Schmelze  mit  HgO  bleiben  kleine,  dunkelblauschwarze,  wahrschein- 
lich rhombische  Nadeln  zurück,  die  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anziehen 
und  durch  Aufnahme  von  0  und  COg  partiell  zersetzt  werden.  Schmilzt 
bei  Luftabschluss  unter  Rothglut  ohne  Zersetzung,  erstarrt  strahlig- 
kry stallin. ;  verglimmt  bei  Luftzutritt  erh.  unter  Bildung  von  SOj. 
H  entzieht  in  Rothglut  ca.  ein  Sechstel  des  S  unter  Hinterlassung  von 
Cu^S  und  NajS.  Verd.  HCl  zersetzt  es  in  der  Kälte  kaum,  konz.  in  der 
Wärme  unter  Entwickelung  von  HgS  und  Hinterlassung  von  CU2S; 
HNO3  zersetzt  es  in  der  Wärme  leicht  und  vollständig  unter  Abscheidung 
von  S  (Schneider  1.  c). 

Kapferpolysulfid.  Durch  Fällung  der  Lsgn.  von  CuO-Salzen  mit 
K|S2,  K2S3  und  KgS^  entstehen  leberbraune,  in  KgCOg  lösl.  Nieder- 
scnläge  (Berzelius);  mit  (NHJgSr,  ein  leberbrauner,  auch  schmutzig- 
gelber bis  hellbrauner  Niederschlag  (Schiff,  A.  115.  68);  an  der  Lutt, 
auch  beim  Waschen  mit  kochendem  HgO  unveränderlich ;  frisch  gefällt 
in  K2CO3  mit  brauner  Farbe  lösl.  (Berzelius).  Beim  Zutröpfeln  von 
verd.  ammoniakalischer  CuSO^-Lsg.  in  (NH4)oSx  entsteht  ein  hellbrauner, 
orangegelber,  zuletzt  bronzefarbig  werdender,  grünschillemder  Nieder- 
schlag, lösl.  in  überschüssigem  (NH^)2S,  (Peltzer  1.  c).  Ob  in  diesem 
Niederschlag  Polysulfide  des  Cu  vorliegen,  ist  unentschieden. 


Cuprothiosulfat. 

CugO .  2  H2O .  3  S,02  =  (Cu2)H^(  S2O3),. 

Bildung  und  Darstellung.  Bei  Zusatz  einer  konz.  Lsg.  von 
CuSO^  zu  einer  in  der  Kälte  ges.  Lsg.  von  Na^S^O.,  bis  zur  intensiven 
Gelbfärbung,  wozu  weniger  als  1  Mol.  CuSO^  auf  2  Mol.  Na^SgO^  er- 
forderlich. Bei  gewöhnlicher  T.  scheiden  sich  allmählich,  bei  gelindem 
Erwärmen  rascher  mikroskopische,  goldglänzende  Nadeln  ab,  die  zuerst 
mit  H^O,  dann  mit  Alk.  zu  waschen ,  zwischen  Papier  zu  pressen  und 
über  H2SO4  zu  trocknen  sind;  im  Sonnenlichte  oder  über  50^  scheidet 
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die  gemischte  Lsg.  CuS  ab.  Beim  Erhitzen  unter  Luftabschluss  tritt 
Zersetzung  ein  nach:  Cu2O.2H2O.3S.O2  =  2CuS  +  2SO2  +  SO3  +  S 
-J-2H2O.  Lösl.  ohne  Farbe  in  NH,",  NH^Cl,  (NHJ2CO3;  die  Lsgn. 
bläuen  sich  an  der  Luft;  die  Lsg.  in  NH3  scheidet  bald  ein  blaues  Salz 
ab.  Reichlich  lösl.  in  NagSoOg;  Säuren  zersetzen  unter  Abscheidung 
von  S  (v.  Hauer,  A.  W.  13.  2.  Abth.  443). 

Doppelsalze  des  CujSgO^.  CugS^O^ .  K2^20.i  ~f^  ^0  ^^^^^  ^^^^  beim 
Vermischen  der  Lsgn.  von  CuSO^  oder  Cu(C2H302)2  und  KgSgO^  nach 
einiger  Zeit  als  gelbes  Krystallmehl  ab;  Bildung  erfolgt  nach:  2CuS0^-|- 
4  K2S2O3  =  CU2S2O3 .  K2S2O,  +  2 K,SO^  +  K2S^0« ;  wird  beim  Trocknen 
an  der  Luft  braun,  beim  Erhitzen  schwarz,  H2O  zieht  daraus  B^SO^ 
aus;  zerfällt  beim  Kochen  mit  HgO  nach:  Cu2S203.K2S203=  2CuS-j- 
S02+K2SO^,  beim  Erhitzen  mit  KOH  in  Cu2(OH)2  und  K2S2O3 
(Rammeisberg,  P.  A.  56.  321). 

CU2S2O3. 3X^8203  + 3 H2O  scheidet  sich  beim  Fällen  der  Lsg.  des 
vorigen  in  K2S2O3  mit  Alk.  zuerst  als  Oel  aus,  erstarrt  bald  zur  weissen 
Masse,  ist  in  H^O  leichter  lösl.  als  das  andere;  die  Lsg.  wird  beim 
Kochen  nicht  zersetzt;  durch  HCl  erfolgt  Bildung  von  CuS,  S  imd  SOg; 
NHy  löst  zur  farblosen,  an  der  Luft  sich  bläuenden  Flüss. ;  BaClg  fäUt 
weisse  Flocken  des  Ba-Doppelsalzes  (Rammeisberg  1.  c). 

3Cu2S202.21ira2S203  +  8H20  entsteht  aus  den  Lsgn.  von  CuSO^ 
und  NagSgO.,.  Die  Bildung  dieses  Salzes  ist  abhängig  von  der  T.  und 
Konzentration  der  Lsgn.  Zerfällt  durch  Kochen  mit  H2O  oder  verd. 
HgSO^  in  3Cu2S  +  2Na2SO^  +  H2SO^-f2S  +  2S02  +  7H20  (Vort- 
mann,  M.  9.  165). 

5Cu2S203.4Na28203  + 6H2O  entsteht  auf  Zusatz  von  NagSaOy  zu 
Cu^Na^S^Oji,  bis  gelbe  Lsg.  erfolgt.  Reichlicher  gelber  Niederschlag, 
der  durch  noch  mehr  Na2S203  in  CugSg O3. 3 Na^SgOg  +  6 HgO  übergeht 
(Jochum,  Inaug.-Diss.  Berlin  1885). 

Cu28203.Na2S203  H-HgO  entsteht  aus  möglichst  neutraler  Lsg.  von 
CUCI2  mit  Na^SgOa  bis  zum  Eintreten  einer  gelben  Fällung.  Ueber- 
schuss  von  Na2S203  löst  das  amorphe  Salz  farblos.  Unlösl.  in  HgO 
(Rüssel,  Ch.  Z.  9.  233;  Jochum  1.  c).  Vortmann  (1.  c.)  gibt 
3  Mol.  H2O  an. 

Cu2S203.2Na28203  +  2H2O  und  4H2O  (Vortmann  1.  c). 

^^^203-^^*2^03 -|- 3H2O  entsteht  aus  der  Lsg.  von  CU2S2O3. 
NaoSoO, .CuS +  4HoO   in   NaoSoO«   durch  Fällen  mit  Alk.  als  weisser 
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Niederschlag  (Lenz,  A.  40.  99;  Rammeisberg,  P.  A.  56.  323).  Aus 
CuSO^  und  überschüssigem  Na2S203  durch  Fällen  mit  absolutem  Alk. 
zunächst  als  ölige  Flüss.,  die  mit  Alk.  überschichtet  zur  farblosen  Kry- 
stallmasse  erstarrt;  enthält  6  Mol.  HgO  (Jochum  1.  c),  2  Mol.  H2O 
(Vortmann  1.  c). 

2Cu2S203.7Na28203+12H20  entsteht  durch  Lösen  von  CU2S2O3. 
Na2S203.H20  in  Na2S203,  bis  Gelbfärbung  eintritt,  und  Fällen  mit 
Alk.  in  schwach  gelben  Nadeln;  in  ganz  verd.  HCl  lösl.  unter  Grün-, 
weiterhin  Rothfärbung  unter  allmählicher  Abscheidung  von  CuS  und  S 
^Tochum  1.  c).  Durch  Zusatz  von  Na2S203,  bis  farblose  Lsg.  erfolgt, 
and  Fällung  mit  Alk.  entsteht  dasselbe  Salz  mit  2  Mol.  HjO  (Jochum). 

Cu2S20.,.4Na28203  + ^HiO  (Vortmann  1.  c). 

2Cu2S2b3.Na28203.2Na2Ö  fällt  aus  Lsg.  von  CuClg  mit  Na2S203, 
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bis  der  zuerst  entstehende  braune  Körper  weiss  geworden;  schon  in 
der  Kälte  durch  H3O  unter  Bildung  von  Cu^S  zersetzlich  (Joch um). 
SCu^S^O^. 211028203. 4]raC1.8HgO  fällt  aus  dem  aus  CuCL,  Cu^Cl« 
und  NaCl  bestehenden  Oele  (siehe  dieses)  durch  Lösen  in  kalt  ges.  Lsg. 
Ton  NbjSjO;,;  auf  Zusatz  von  mehr  NagS^Og  tritt  Gelbfärbung  der  Flüss. 
ein  und  Ausscheidung  eines  weissen,  im  Ueberschuss  des  Na^S203  lösl. 
Salzes,  das  zu  pressen  und  im  Vakuum  zu  trocknen  ist.  Amorph,  luft- 
beständig, unter  dem  Mikroskop  gelb  durchscheinend  (Sie wert  1.  c). 
5(^S20;).3ira2S203.2Ha2S0^-fH20  bildet  sich  aus  CuSO^  und 
Na^SjOj)  bis  zum  Entstehen  einer  gelben  Lsg. ;  Abscheidung  des  gelben 
Salzes  erfolgt  in  24  Stunden  (Jochum). 

Cu^S^Os.Ha^S^O^.CoS-j-^HsO  fallt  aus  kalter  Lsg.  von  Na^S^Os 
und  Ueberschuss  von  CuSO^  oder  Cu(C2H302)2  nach  kurzer  Zeit  als 
dicker,  eigelber  Niederschlag,  der  schnell  zu  sammeln,  mit  C^H^O^- 
haltigem  H^O  zu  waschen  und  im  Vakuum  über  HgSO^  zu  trocknen 
ist  (Lenz  1.  c,  Siewert,  J.  1866.  257);  bei  +1^®  dargestellt  entspricht 
er  obiger  Formel,  b^i  — 10®  ist  das  Verhältniss  von  Cu:Na:S  1:4:4 
(Kessel,  B.  1877.  1677,  2000);  hält  man  eine  T.  von  0«  ein,  so  be- 
sitzt das  Lenz-Siewert^sche  Salz  einen  anderen  H^O-Gehalt  und 
zeigt  zum  Theil  auch  anderes  Verhalten  (Kessel,  B.  1878.  1581 ).  Kalte 
HCl  verwandelt  es,  ohne  eine  Spur  SOg  zu  entwickeln,  in  eine  weisse 
Masse  (Lenz);  dieselbe  enthält  kein  Cu^Cl^,  ist  trocken  unveränderlich, 
färbt  sich  mit  H^O  oder  an  feuchter  Luft  braun,  unter  Abscheidung 
von  CujS  und  Entwickelung  von  SO^;  in  NH.^  farblos  lösl.,  die  Lsg.  wird 
an  der  Luft  blau,  Alkalien  scheiden  Cu2(OH)2  ab;  das  Verhältniss  von 
Cu:Na:S  ist  1:3:3  (Kessel  1.  c).  Konz.  H^SO^,  zersetzt  das  Salz  so- 
gleich; verd.  entwickelt  beim  Erwärmen  SOo,  es  fällt  CUjjS,  etwas  CuO 
wird  gelöst  (Lenz);  NH3  löst  es  mit  braungelber  Farbe,  die  an  der  Luft 
in  Dunkelblau  übergeht  (Lenz);  (NHJgS  fällt  daraus  kein  CuS  (Peltzer, 
A.  126.  352). 

CUjO  +  PbO  +  S^O^  (V).  Kupferacetat  bildet  mit  PbKglS^O^)^  einen 
hellgrünen,  an  der  Luft  dunkelbraun  werdenden  Niederschlag;  dieser  gibt 
beim  Erhitzen  in  der  Retorte  HgO,  SOg  und  einen  mit  rother  Oberfläche 
erstarrenden,  schmelzbaren  Rückstand:  das  Filtr.  enthält  Cu  und  Pb 
(Rammeisberg,  P.  A.  56.  314). 

Ca^0.CQ0.Sg02.2HH4Cl  (?)  fällt  aus  der  Lsg.  von  CugSoO.,  in 
erw.  Lsg.  von  NH^Cl  beim  Abkühlen  in  spiessigen,  farblosen  Nadeln; 
färbt  sich  an  der  Luft  rasch,  in  zugeschmolzenen  Röhren  allmählich 
bläulich,  wird  bei  längerem  Verweilen  in  der  Mutterlauge  unrein,  bei 
100®  schwarz,  ohne  Aenderung  der  Kry stallform ,  gibt  beim  Erhitzen 
SO,,  NH^Cl,  kein  H,0  (?)  unter  Hinterlassung  von  CugS;  in  HNO3 
unter  Zersetzung  lösl.  (v.  Hauer,  A.  W.  13.  2.  Abth.  447). 
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CU2SO3.H2O. 

Bildung  und  Darstellung,  a)  des  weissen:  Durch  Einleiten 
von  SO,  in  heisse,  mit  Essigsäure  versetzte  Lsg.  von  Kupferacetat  tritt 
tiefblaue  Färbung,  sodann  Ausscheidung  eines  schweren,  aus  weissen  perl- 

BuMUmoli  der  Anorganischen  Chemie.    U.  2.  44 


*3lj/Vr.-.  Jr-v.h  t/'^r^r/t^^-';  CUj^^J  -XH. -.so.,  bi^  dfc¥velbe  rcrti.  krrsiÄiinL 
^yj/'j  fli'/'///jkki,  1. 1851.  -y'y^i:  *:i:t¥T*ri-t  !:ur  bei  Luftzmim,  enthSli  erw-ns- 
^^/i  ;  ^>  :  bii«i«rt  »ticli  t^j  vollijr«riLi  LufibbschJus*  niciti  P^aa  dt  Skini- 
iß.\\^r>..  A.  rii.  \'j\  42.  'li:^.:  Dur^^llimu  'j^hun^  üi>*:rbÄUpi  nicht,  e*  tnt- 
*ri^:h»  «?;/j  ^*'/>'C'i/i-Sak  'SvfriitRorj.  B.  4.  71:^..  Ents-teh:  leichter  als 
av»:  'Sli^i'hoi/ißttihHlx  aui  Cu^.S^J.  .Xa.iS^Jj.  die  Bildung  ist  fast  momentan 
'Ktai'i  J.  '.^  Bei  Kinwirkunfr  von  SO,  in  ^es.  Leg.  auf  Cu-Spähne  ver- 
Jävh  'in:  Keaktio/.  na/;L:  Cu  -I^.S^i/ — H^O  =  CuSO^  —  H^SCL  und 
:5^''j  '  rSO,  -  H/>  ==->CuSO^  —  H^rf.  au*  letzterem  entsteht  auch  CiijS: 
kotitsiti  efc  fjicht  zur  Abf!<'heidung  von  Cu^S.  5&^^  entsteht  ein  cochenill*- 
farbJife>5.  bafeJM:he»>  Sulfit  fCausf^e.  BL  [2J  45.  3».  Mennigrothe.  rekt- 
a/ij<<jJäre  Siiulen  Otogojhki  L  c.j:  ziegelrothe  Prjt^men  lEtard  L  c. 
:S^J.  4J0  ^KtardK  gibt  in  HCl  gelost  durch  Verdünnung  mit  H^O  eine 
farbloM;  J>^g.:  auch  in  XH,  farblo-s  lö.sl.  «Kogojskih  das  Mol.  soll 
da^5  Achtfache  der  einfachfsien  Formel  sein  'Etard.  Cr.  95.  13Tl 


Doppelialze  det  Cu^SO^.  Cii2S0^.K280;j.4KHB03 -^5H«0  entst€ht 
durch  Kinwirkung  von  mit  SO^  ges.  Lsg.  von  KHSO^  auf  frisch  ge- 
fällt^»» CuCOv,  wo\f*ii  theil»  Lsg.  des  Cu-Salzes,  theils  Bildung  von 
KryHt.  ohne  vorangegangene  Lsg.  erfolgt.  Während  ihrer  Abscheidung 
inuHH  durch  Kühlung  mit  Eis  Bildung  von  CuO-Cu^O-Sulfit  vermieden 
trerden.  SU;rnförniig  gruppirte  gelbe  Xadeln,  durch  H^O  zersetzlich. 
deshalb  raw:h  von  der  Mutterlauge  zu  trennen  (Svensson.  Svafwel- 
»yrliga  Salter,  Lund   1870;  B.  1871.  713). 

Cu^S0...K;S0..0KH80^  entsteht  wie  das  vorige,  jedoch  mit  lieber- 
schusM  von  KHSO;j.  durch  Einleiten  von  SO,  in  eine  Suspension  von 
CuCOg  in  Lng.  von  KjCO.,  unter  Kühlung  mit  Eis.  Grosse,  glänzende, 
durch  H,0  zersetzliche  Kryst.  fSvensson  1.  c). 

Cu^SO,j.HK;SO;,  ~\-  IßH^O  entsteht  durch  Digestion  des  aus  einer 
CuO-SalziMg.  mit  Kj^SO^  entstehenden  gelbbraunen  Niederschlages  mit 
konz.  Lsg.  von  K^HO^;  bei  hinreichendem  Ueberschuss  von  K^SOj  kann 
die  farbloHe  Lng.  ohn«?  Zersetzung  gekocht  werden;  Alk.  fallt  daraus 
ein  über  ll:,HO^  im  Vakuum  undeutlich  kryst.  Oel.  Frisch  dargestellt 
farblos,  in  II^^O  unt(?r  Abscheidung  von  wenig  grünen  Flocken  lösL; 
liedeckt  sich  an  der  liuft  mit  CuS().,  wird  bei  längerem  Aufbewahren 
lehwarz  (itammelHberg,  V,  A.  57.  391). 

CUySOg .  Va,SO.,   !    ^Hj^O    wird  durch  Zusatz  einer  konz.  Lsg.  von 

Lyiipffiracetat  zu   konz.  Lsg.  von   Naj^SO^j   erhalten,   so  lange  Lsg.  des 

iden   NiodorHchlages   erfolgt;    di(j   allmählich  farblos  werdende 

»det    r(*ichlich   farblose,    mikroskopische   Kryst.    ab   (Com- 

^■^  Ph.    |4|   ().    110).     Bei   der  Einwirkung  einer  konz.  Lsg. 

auf  CuCOj,  unter  Abkülilung;  die  gelbe  Flüss.  setzt  gelbe 

LO  Kryst.  ab  (Svensson  1.  c).    An  der  Luft  ziemlich  be- 

H„0  zersetzlich  (Svensson);  längeres  Verweilen  in  der 

Yerwundelt  es  in  das  wasserreichere  Salz  (Commaille). 

jr^iSOa  - 1    1 1  H^O.     Durch  längeres  Verbleiben  der  Kryst. 
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des  Yorigen  in  der  Mutterlauge  bilden  sich  farblose,  schwere,  mikro- 
skopische, quadratische  Tafeln,  die  mit  ausgekochtem  H^O  zu  waschen 
sind  (Gommaille  1.  c).  Durch  Lösen  von  Cu20.CuO.(SOg)2  in  konz. 
Lsg.  Yon  Na^SOj  allmählich  als  ziemlich  grosse,  weisse,  sternförmige 
Kryst.  (Svensson).  Wird  an  der  Luft  sehr  leicht  grün,  mit  HaSO^  und 
Eissigsäure  roth  (Svensson;  Gommaille). 

2Cu2S03.3]ra2S03 -j- 29H3O.  Beim  Sättigen  einer  Lsg.  von 
Cii,O.CuO.(S02)2  in  Na^SOj,  mit  SOg  scheiden  sich  bald  kleine,  weisse 
Kryst.  ab;  rasch  von  der  Mutterlauge  zu  trennen,  weil  sie  sonst  roth 
werden;  färben  sich  an  der  Luft  grün  (Svensson). 

Cu^SOs.SHa^SOs  +  88H3O  entsteht  durch  Mischen  einer  durch 
Einleiten  von  80^  zu  in  H^O  suspendirtem  Cu(0H)2  entstehenden  Lsg. 
von  CujSOj  mit  konz.  Lsg.  von  Na^SOg  auf  Zusatz  von  absolutem  Alk, 
unter  Dunkelrothfarbung  der  Flüss. ;  beim  Stehen  derselben  im  Vakuum 
erfolgt  Ausscheidung  von  gelben  Kryst.  (Muspratt,  Phil.  Mag.  [8]  30. 
414).  Beim  Zufügen  von  Lsg.  von  CuSO^  zur  Lsg.  von  Na^SO.,  so  lange 
als  der  entstehende  gelbe  Niederschlag  sich  löst,  Zusatz  von  absolutem 
Alk.  und  Verdunsten  über  H^SO^  und  CaCl^;  lange,  gelbe  Nadeln 
(Svensson).  Entwickelt  beim  Erhitzen  H^O  undSO^;  der  Rückstand 
besteht  aus  CuSO^  und  Na^SO^  mit  Spuren  von  Cu  (Muspratt);  wird 
an  der  Luft  grün,  ist  durch  HjO  zersetzlich  (Svensson). 

Cn^SOs.THajSO,-}- I9H2O  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Alk.  zur 
konz.  Mutterlauge  von  Cu^SOg .  NagSOg  +11  HgO  allmählich  in  dünnen 
flachen  Nadeln  ab;  luftbeständig,  in  HjO  klar  lösl. ;  von  der  Ober- 
flache aus  grün  und  trübe  werdend  (Svensson). 

2  CUgSOg .  (HHjjSOg  -f-  2HgO  entsteht  auf  Zusatz  eines  grossen 
TJeberschusses  von  (NHjgSOg  zu  Lsg.  von  CuSO^,  Zufügen  von  so  viel 
SOg,  dass  keine  Fällung  entsteht,  und  gelindes  Erwärmen;  im  ver- 
schlossenen Gefässe  scheiden  sich  weisse,  stark  lichtbrechende  Blätt- 
chen ab,  welche  durch  Erhitzen  in  CujjO .  CuO .  (SOg)^  übergehen  (Böt- 
tinger,  A.  51.  411;  Muspratt  1.  c.  64.  245). 

0^2^03 .  (1^4)2803.  Der  auf  Zusatz  einer  Lsg.  von  CUSO4  zu 
einem  Ueberschuss  von  (NH^)2S0o  sich  bildende  gelbe  Niederschlag 
löst  sich  auf  Zusatz  von  mehr  CuSO^,  besonders  leicht  beim  Erwärmen; 
aus  dieser  Lsg.  scheiden  sich  farblose  bis  gelbliche,  sechsseitige  Blättchen 
ab,  die  mit  H^O  zu  waschen  sind ;  in  sehr  konz.  Lsg.  ist  der  Niederschlag 
rehfarben,  besteht  aus  dicken,  an  den  Kanten  abgestumpften  Prismen 
(Rogojski,  J.  pr.  1851.  360).  —  Durch  Fällen  von  CuSO^  mit  über- 
schüssigem (NHJ2SO3  und  Einleiten  von  SOg  bis  zur  Entfärbung 
(Rogoj  s ki).  —  Durch  Einleiten  von  SOg  in  die  Lsg.  von  Cu^O .  CuOlSOo)^ 
in  NHj  (Rogojski).  —  Durch  Einleiten  von  SOg  in  die  Mutterlauge 
von  CugS03.7(NHJgS03  +  lOHgO  (P^an  de  Saint-Gilles,  A.  eh.  [3] 
42.31).  —  Durch  Lösen  von  CugCU  in  der  eben  hinreichenden  Menge  von 
mit  SOg  ges.  Lsg.  von  (NHJgSOg.  Kryst.  erfolgt  nach  einigen  Stunden  in 
mit  einem  Prisma  kombinirten  rhombischen  Octaödem  (Pean  de  Saint- 
Gilles  1.  c).  —  Durch  Zusatz  von  (NH4)^S03  zu  siedenden,  mit  NH^ 
übersattigten  Lsgn.  von  CuSO^  oder  Cu(N03)2  bis  zur  völligen  Entfär- 
bung, Uebersättigung  mit  ausgekochter,  konz.  Essigsäure  und  Erkalten 
bei  Luftabschluss ;  mit  kaltem  HgO  zu  waschende  weisse,  perlglänzende 
Blättchen  (Vohl,  J.  pr.  95.  218).  In  kaltem  H^O  unlösl.;  wird  beim 
Kochen  damit  in  CugO,  SOg  und  fNH,)2S0.j  zersetzt;   durch  SOg  wird 
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es  unter  Bildung  von  CugSOa  (Rogojski),  nur  bei  Luftzutritt  unter 
Bildung  von  Cu^O-CuO. (802)2  zersetzt  (P^an  de  Saint-Gilles).  Koni. 
H2SO4  bildet  mit  dem  Salz  CuSO^  und  metallisches  Cu;  wässer^Lsg. 
von  CuSO^  gibt  Cu20.CuO(S02)2  (Rogojski). 

Cu2S03.(NHj2803  +  2H20  entstellt  beim  Einleiten  von  SO,  in 
NH.j-haltige  Lsg.  von  CUSO4 ;  durch  Entfärben  einer  NH^-haltigen  Lsg. 
von  Kupferacetat  mit  Cu  und  nachheriges  Einleiten  von  SOj.  Farblose, 
sechsseitige  Tafeln;  lufbbeständig  (Commaille  1.  c). 

Cu2803.5(NHj2S03  +  2H^0.  Auf  vorsichtigen  Zusatz  von  NH^ 
zu  einer  Flüss.,  aus  der  sich  das  folgende  Salz  ausgeschieden  hat  er- 
folgt gelbgrtine  Färbung,  das  ausgeschiedene  Salz  löst  sich  und  die 
Lsg.  scheidet  beim  Erkalten  reichlich  gelbe  oder  gelbgrüne  Nadeln  von 
vorstehender  Formel  ab,  färbt  sich  an  der  Luft  grQn,  llösl.  in  Hfi. 
Die  Lsg.  zersetzt  sich  bald  (Svensson  1.  c). 

Cn^SO^ .  TlNHJgSOa  +  IOH2O.  Durch  Uebergiessen  von  Cu^Cl,  mit 
viel  überschüssigem  (NHJjSOj  scheiden  sich  bald  viele  kleine  Nadeln 
aus;  bei  konz.  Lsgn.  gesteht  die  Flüss.  zu  einem  Brei;  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  warmem  HgO  grosse  vierseitige,  an  der  Luft  sehr  ver- 
änderliche Prismen ,  die  mit  SOg-haltigem  Kfi  zu  waschen  und  schnell 
im  Vakuum  zu  trocknen  sind  (P^an  de  Saint  Gilles).  Beim  Einleiten 
von  SOg  in  gelöstes  CUO.4NH3,  wobei  die  Flüss.  sich  bräunlich  od» 
rothgelb  färbt;  beim  Verdunsten  feine  weisse  Nadeln  (Svensson).  Anf 
Zusatz  von  festem  oder  gelöstem  CuSO^  zu  einem  bedeutenden  Ueber- 
schuss  von  (NHj)2S0j,  (Svensson).  Entsteht  auch  durch  Losen  des 
rothen  Cu20.CuO(S02)2  in  (NHJgSOg;  die  Lsg.  erstarrt  plötzlich  n 
einem  Brei  von  kleinen  Nadeln  (Svensson).  Sehr  llösl.  in  H^O,  in 
solcher  Lsg.  sehr  veränderlich;  die  Lsg.  in  der  Mutterlauge  ist  haltbar. 
Durch  Einleiten  von  SOg  entsteht  Cu2S03.(NH4)2S03  (Svensson). 

Cuprisulfite.  3CuO. 2SO2.  IjSHjO.  ^^^  ^^^  Einwirkung  von  wässe- 
riger SOg-Lsg.  auf  Cu(0H)2  unter  starker  Abkühlung  entsteht  eine 
grüne,  HgSO^-freie  Lsg.,  die  beim  Eingiessen  in  90®/oigen  Alk.  das 
Salz  als  gelbrothes  Pulver  abscheidet.  Wlösl.  in  HjO,  zerfällt  beim 
Kochen  mit  HjO  in  CuSO^,  Cuprosulfit,  weiterhin  in  CuO  und  S0|: 
das  trockene  Salz  zersetzt  sich  ebenso  beim  Erhitzen  auf  160"  (New- 
bury,  Am.  14.  232). 

4CuO.SO2.7H2O  ist  in  der  beim  Lösen  von  CuCOj  in  wässeriger 
SOg  sich  bildenden  grünen  Flüss.  enthalten  (Berthier,  A.  eh.  [3]  7. 
81),  entsteht  auch  beim  Eintragen  von  Cu(0H)2  in  mit  SO2  ges.  ab- 
soluten Alk.  Grüner,  in  H2O  unlösl.,  durch  Waschen  damit  nicht  zer- 
setzlicher  Körjier  (Millon  und  Commaille  1.  c). 


Cuprocuprisnlflte.  CU2SO3 .  CtiSO^  +  2  H^O.  Bildung.  Aus  CuO. 
Cu(0H)2  oder  CuCOj,  bei  der  Einwirkung  von  SOg  in  der  Wärme  nach: 
4CuO  +  3S02  =  Cu2S03.CuS03  +  CuSO^  (Chevreul,  A.  eh.  83.181; 
Berthier  1.  c.  [3]  7.  81;  Muspratt,  A.  50.  259;  Rammelsbergi 
P.  A.  67.  391).  Beim  Einleiten  von  SO,  in  eine  Lsg.  von  CuSOi  Iw 
Gegenwart  von  metallischem  Cu,  wobei  die  Bildung  von  CujSO,  durA 
die  frei  werdende  H^SO^  verhindert  wird  (Newbury  1.  c).  Durch 
Erhitzen  des  Gemenges  von  Lsgn.  von  K2SO3,  Na^SO,  oder  (NH4),S0, 
mit  Lsgn.   von  CuSO^  oder  Cu(N03)2  bis  zum  Sieden  (Chevreul); 
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bei  Anwendung  von  E^^SOg  entsteht  ein  Doppelsalz,  bei  Anwendung  von 
Na-  und  NH^-Salz  dagegen  nicht  (Rogojski  1.  c.)-  Beim  Kochen  des 
Gtemisches  einer  Lsg.  von  CuSO^  und  einer  viel  freie  SO3  enthaltenden 
Leg.  von  (NH^^SOa  (Böttinger,  A.  51.  410).  Durch  Sättigen 
von  CuSO^-Lsg.  mit  SO2,  Zusatz  von  Na^COa  ^"^  anhaltendes  Ein- 
leiten von  SO,  (Döpping,  Petersb.  Ak.-Bl.  9.  179).  Beim  Kochen 
von  2Cu,S03.CuSOj,.(NH^)2S03  +  5H20  mit  H^O  (Böttinger;  Mus- 
pratt;  P^an  de  Saint-Gilles,  A.  eh.  [3]  42.  34).  Beim  Einleiten 
von  SO,  in  Lsg.  von  Kupferacetat  bis  zum  Auflösen  des  zuerst  ent- 
stehenden gelben  Niederschlages  des  Salzes  mit  T^H^O  und  Erwärmen 
oder  Stehenlassen  der  Lsg.  (P^an  de  Saint-Oilles;  Parkmann, 
Sill.  [2]  33.  332;  Döpping  1.  c);  BUdung  erfolgt  nach :  4Cu(C2H30,)g 
+  SSOjj  +  6HjO  =  (Cu^SOj .  CUSO3  +  2H2O)  +  SCgH^Oj.  +  CuSO^ 
(Eturd,  C.  r.  03.  725).  Durch  doppelte  Zersetzung  von  CuSO^  und 
CujSOa . (NH JgSO,  (Rogojski;  P^an  de  Saint-Gilles).  Beim  Er- 
wärmen oder  Stehen  einer  Lsg.  des  Salzes  mit  oH^O  in  Lsg.  von  SO, 
(P^an  de  Saint-Gilles). 

Eigenschaften.  Glänzende,  cochenillerothe  Kömer  und  Schuppen 
(Böttinger),  mitunter  schöne,  grosse  Kryst.  (Muspratt),  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  Lsg.  des  Salzes  mit  50,0  bilden  sich  dunkel- 
granatrothe,  nicht  reguläre  Octaeder,  beim  Erwärmen  der  Lsg.  Krystall- 
blätter  (Pean  de  Saint-Gilles),  gewöhnlich  mikroskopische,  eigen- 
thttmlich  gekreuzte  Nadeln  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  42.  28).  An  der  Luft 
unveränderlich  (Chevreul);  gibt  beim  Erhitzen  bei  Luftabschluss  auf 
150^  Spuren  von  H^O;  in  höherer  T.  entweichen  HgO  und  SOg,  nach  dem 
Glühen  bleibt  ein  Rückstand  von  Cu^O  und  etwas  CuSO^.  H  in  Glühhitze 
gibt  Cu  mit  etwas  CujS  und  CuSO^,  H^O  und  SOg  entweichen  (Rammels- 
berg).  Oxydirt  sich  an  der  Lufb,  wenn  feucht,  zu  CuSO^  und  basischem 
Salz  (Berthier);  HgO  löst  es  in  der  Kälte  fast  nicht;  beim  Kochen  mit 
H,0  erfolgt  ZerfaU  in  SO^,  Cu^O,  CuSO^  und  etwas  CuS  (Chevreul); 
mit  HgO  auf  200^  erh.  gibt  es  kryst.,  metallisches  Cu,  die  Lsg.  ent- 
hält GuSOa  und  CuSO^  (Geitner,  A.  129.  350),  H^O  reagirt  schon  bei 
180^  (;6tard  1.  c).  HCl  löst  es  mit  brauner  Farbe,  die  Lsg.  wird  beim 
Verdünnen  grün :  die  Lsg.  wird  durch  KOH  braungelb  gefällt ;  sie  löst 
bei  Luftabschluss  mit  Cu  gekocht  erheblich  davon  auf,  färbt  sich  mit  NH.j 
bellblau,  scheidet  bei  Anwendung  von  wenig  HCl  Cu^Clg  ab  (Rammels- 
berg;  Rogojski).  HgS  führt  es  bei  180*^  in  Cu^Sj»  über;  wässerige 
Lsg.  von  SOg  oder  NaHSO«  verhält  sich  wie  H^O ;  SÖ^,  CO,  COg  spalten 
es  bei  180^  in  zurückbleibendes  CujjSO^.CuO,  während  H^O  und  SO3 
entweichen  (Etard  1.  c);  NHj,  löst  es  mit  intensiv  blauer  Farbe 
(Rogojski  und  Döpping);  sehr  verd.  HNO3  löst  es  schwierig,  ohne 
Gasentwickelung  zur  farblosen  Flüss.  (Döpping). 

Cn2S03.CuS02-j-5H30  entsteht  beim  Einleiten  von  SOg  in  wässerige 
Lsg.  von  Cu(C2Hjj02)2  unter  smaragdgrüner  Färbung  der  Flüss.  und  Ab- 
scheidung eines  leichten,  flockigen,  gelben  Niederschlages  (Pean  de 
Saint-Gtilles;  Parkmann),  ünlösl.  in  HgO,  llösl.  in  überschüssiger 
SO,,  auch  Essigsäure  mit  schwachgrüner,  in  CuO-Salzen  mit  smaragd- 
grüner Farbe,  in  NH3  mit  intensiv  blauer  Farbe ;  HCl  zerlegt  es  unter 
Bntwickelung  von  SO,  in  CugCl,  und  CuCl^,  KOH  gibt  Cuj(OH)a  und 
Cn(0H)2,  beim  Kochen  nur  schwarzes  3CUO.H2O  (P^an  de  Saint- 
Gilles;  Parkmann). 
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Doppelsalze  der  Kupfersulfite.  3Ca2S03.3CaS03.K2S0^  entsteht  durch 
Kochen  der  Lsg.  von  CuSO^  mit  K^SO^,  ist  dem  Cu^SOa .  CuSOj .  2  H^O 
in  Farbe  und  Aussehen  ähnlich,  wasserfrei  (Rogojski,  J.  1851.  367). 

2Cu2S03.CqS03.K^S03.5H30  wird  durch  Vermischen  der  Lsg.  von 
Cu(N03)2  und  gknz  konz.,  mit  SOg  ges.  Lsg.  von  E^SO,  erhalten;  grüne, 
doppeltbrechende,  prismatische  Tafeln,  deren  Ecken  nicht  abgestumpft 
sind,  wie  bei  dem  analogen  NH^-Salz  (P^an  de  Saint-Gilles,  A.  eh. 
[3]  42.  31). 

2Cu2S03.8Cu803.4ira2S03+ ISHgO  entsteht  aus  dem  Chevreul- 
schen  Salze  durch  Behandlung  mit  konz.  Lsg.  von  NaHSOg  bei  Luftzutritt. 
Schön  Chromgelbes,  aus  Prismen  bestehendes,  unlösl.  Pulver ;  wird  durch 
SO2  in  das  Chevreursche  Salz  zurückverwandelt.  Entsteht  auch  durch 
Schütteln  von  wasserfreiem  CuSO^  mit  Lsg.  von  NaHSO^  vom  SG.  1,26 
im  offenen  Kolben ;  durch  Mischen  von  Cu(C2H303)2  mit  überschüssigem 
NaHSOg;  der  dabei  zuerst  entstehende  Niederschlag  wird  sehr  bald 
krystalUn.  (Etard,  C.  r.  94.  1422,  1475). 

Cu2S03.2CuS03.3]ra2S03.2]raHS03 +  8H3O  entsteht  bei  Anwen- 
dung eines  Ueberschusses  von  NaHSOg  bei  Darstellung  des  Chevreul- 
schen  Salzes;  auch  bei  Behandlung  des  CugSOg.CuSOg -j-öHgO  mit 
NaHSOa  in  der  Kälte  bei  Luftzutritt.  Brennrothe,  kugelige  Aggregate, 
aus  glänzenden,  rothen  Blättchen  bestehend,  die  trocken  Goldglanz  be- 
sitzen (Etard  1.  c). 

2Cu2803.Cu803.(lIH4),803.5H^0  bildet  sich  beim  Vermischen  einer 
mit  SO2  ges.  Lsg.  von  CuSO^  mit  einer  mit  SOg  ges.  Lsg.  von  (NHJ^SOg. 
Hellgrüne  Blättchen,  rhombische,  doppeltbrechende  Tafeln  mit  abge- 
stumpften Ecken,  in  HgO  und  verd.  Säuren  unlösl.  (P^an  de  Saint- 
Gilles  1.  c).  Durch  unvollständige  Lsg.  des  aus  einer  Lsg.  von  CuSO^ 
mit  NH3  fallenden  Niederschlages  und  Einleiten  von  SOg  bis  zur  reinen 
Grünfärbung  der  Flüss.  Dicke,  grünliche  Schuppen  (Svensson  1.  c), 
die  bei  längerer  Einwirkung  von  Säuren  in  CugSOg.CuSOa  übergehen; 
NH3  löst  es  mit  blauer  Farbe,  KOH  zersetzt  es  in  CugO,  Kupferhydroxyd 
und  NH3;  durch  Kochen  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  CugSOj.CuSOa 
(P^an  de  Saint-Gilles  1.  c). 

Cu2803.7Cu803.3Cu(OH)2  +  23HgO.  Der  von  Päan  de  Saint- 
Gilles  durch  Zufügen  von  ungenügenden  Mengen  von  SO,  oder  NaHSOj 
zu  einer  Lsg.  von  Kupferacetat  als  gelber,  flockiger  Niederschlag  er- 
haltene Körper  entspricht  nicht  der  Formel  CugSOg.CuSOa -f-SHjO, 
sondern  der  vorstehenden;  das  Chevreursche  Salz  kann  daraus  nicht 
durch  Entziehung  von  H^O,  ^wohl  aber  durch  Behandlung  mit  SO^  in 
der  Kälte  erhalten  werden  (Etard  1.  c). 
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CuSO^;  MG.  159,00;  100  Thle.  enthalten  49,77  CuO, 

50,23  SO3. 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  kalter  H2SO4  auf  Cu  bei 
Luftabschluss  (Barruel,  J.  Ph.  20.  15);  durch  massiges  Erhitzen  des 
wasserhaltigen  Salzes;  durch  Lösen  des  wasserhaltigen  Salzes  in  konz. 
HjSO^  und  Kochen  (Etard,  C.  r.  86.  1399). 
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Eigenschaften.  Farblose,  durchsichtige  Kryst.  (Barruel  1.  c); 
schöne,  weisse  Prismen  (Etard  1.  c.)t  sonst  weisse,  undurchsichtige, 
zerreibliche  Masse.  SG.  3,572  (Karsten),  3,53  (Filhol).  Die  Bil- 
dungswärme  für  (CuO  +  SO,)  =  42 600  cal.  (Berthelot,  C.  r.  77.  24); 
für  (CuO,SO»)  =  42170  cal.,  für  (Cu,02 ,S0^)  =  111490  cal.  (Thomsen, 
Thermochem.  Unters.  3.  320).  Spez.  Vol.  44,4  (Thorpe  und  Watts, 
Soc.  37.  102). 

Verliert  in  dunkler  Rothglut  die  Hälfte,  beim  heftigen  Glühen 
das  ganze  SO,,  theils  als  SOg-j-O,  theils  als  SO3  (Roucher;  Gay- 
Lussac,  J.  pr.  UL  69).  H  reduzirt  es  in  Glühhitze  zu  Cu  (Arfved- 
son,  P.  A.  1.  74),  H,0  wird  unter  Erhitzung  bis  135^  unter  Bildung 
des  blau  gefärbten  wasserhaltigen  Salzes  aufgenommen  (Graham, 
Phil.  Mag.  6.  419);  die  Aufnahme  von  HgO  erfolgt  in  drei  Tagen 
(Brandes,  Schw.  51.  436),  die  Wärmeentwickelung  dabei  ist  für 
1  Mol.  H20  =  3710  cal.,  für  alle  5  Mol.  18550  cal.  (Thomsen  1.  c); 
die  Lösungswärme  =  15800  cal.  (Thomsen  1.  c);  in  einer  mit  Wasser- 
dampf ges.  Atm.  erfolgt  die  Aufnahme  von  H^O  mit  abnehmender  Ge- 
schwindigkeit bis  zur  Bindung  von  5  Mol.  H^O,  darüber  hinaus  unter 
bedeutender  Verlangsamung  der  Verflüssigung  (Gross,  Ch.  N.  44.  209). 
HCl  wird  unter  starker  Wärmeentwickelung,  ohne  dass  HgO  frei  wird, 
bis  nahezu  2  Mol.  absorbirt;  die  gebildete  dunkel  chokoladebraune 
Masse  entwickelt  beim  stärkeren  Erhitzen  alle  HCl,  ist  in  H^O  lösl.  als 
CuCl,  neben  freier  H,SO^  (Kane,  Phil.  Mag.  8.  353).  H^SO^  löst  es 
farblos;  die  Lsg.  soll  mit  NO  schön  violett  oder  violettblau,  durch  Ver- 
dünnen mit  HgO,  durch  Oxydationsmittel,  nicht  durch  Nitrite,  so- 
gleich entfärbt  werden  (Desbassins  de  Richemont,  J.  mäd.  11.  504; 
vergl.  auch  Jacquelain,  C.  r.  14.  643).  PH3  bildet  in  gelinder  Hitze 
unier  Braunfärbung  und  Abspaltung  von  HjO  und  SOj  ein  Gemenge 
von  CuJPj  und  CugS  nach  wechselnden  Verhältnissen  (Rose,  P.  A.  24. 
330).  Kohle  wirkt  in  dunkler  Glühhitze  nach :  CuSO^  +  C  =  Cu  +  SO. 
+  C0, ;  in  heftiger  Rothglut  bleibt  ein  Gemenge  von  Cu  und  CugS 
(Gay-Lussac,  J.  pr.  11.  69).  CO  reduzirt  es  wie  H  (Stammer,  P.  A. 
82.  136).  In  Glycerin  lösl.  mit  smaragdgrüner  Farbe  (Guthrie,  Phil. 
Mag.  [5]  6.  105). 

CuSO^.H^O  entsteht  beim  Ei-wännen  von  CuSO^.SHaO  auf  38^ 
im  Vakuum  als  grünweisse,  zerreibliche  Masse,  verliert  das  H^O  erst 
bei  221  bis  242^,  und  färbt  sich  dabei  weiss  (Graham,  Phil.  Mag.  6. 
419).  Durch  Kochen  von  CUSO4  +  5H2O  mit  absolutem  Alk.  werden 
nicht,  wie  gewöhnlich  angegeben,  2  Mol.  H^O,  sondern  4  Mol.,  bei  längerem 
Kochen  unter  Erneuerung  des  Alk.  sogar  noch  mehr  H^O  entzogen 
(Gross,  Ch.  N.  44.  209).  Die  Büdungswärme  für  (CuSO*,H»0)  = 
6460  cal.;  die  Lösungswärme  =  9340  cal.  (Thomsen,  Thermochem. 
Unters.  3.  320).   Spez.  Vol.  =  54,3  (Thorpe  und  Watts,  Soc.  37. 102). 

CuS0^.2'E^0  bildet  sich  beim  Trocknen  von  CuS0^.5EL0  zwischen 
19  und  21^  im  Vakuum  während  7  Tagen  (Graham  1.  c).  Die  Bil- 
dungswärme  für  Cu(0H),  +  H8S0^  =21000  cal.  (Berthelot,  C.  r. 
T?.  24);  die  Lösungswärme  =6090  cal.  (Thomsen,  J.  pr.  [2]  18.  1). 
Spez.  Vol.  67,0  (Thorpe  und  Watts  1.  c).  Aus  Bestimmungen  der 
EHssociationsspannungen  bei  45,  78  und  220^  erfolgt  die  Nichtexisteni 
dieses  Hydrates  (Lescoeur,  Bl.  [2]  46.  285).  j 
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CuS04.3H^0  entsteht  beim  Aufbewahren  von  CuSO^.SHjO  in 
trockener  Luft  bei  25  bis  30®  als  bläuliches,  amorphes  Pulver;  im 
Vakuum  vollkommen  unveränderlich,  während  das  gewöhnliche  Hydrat 
CuSO^.SHgO  unter  gleichen  ümsiÄnden  4H2O  verliert  (Magnier 
de  la  Source,  Cr.  83.  899) ;  auch  durch  Erhitzen  einer  Lsg.  von 
CUSO4.5H2O  auf  108  bis  110®;  muss  in  einem  Rohre  eingescUossen 
aufbewahrt  werden,  da  an  der  Luft  Rückbildung  von  CuS0^.5H^0 
eintritt  (Etard,  Cr.  104.  1614).  Der  beobachteten  Dissociations- 
spannung  zufolge  existirt  dieses  Salz  wirklich  (Lescoeur  1.  c).  Die 
Lösungswärme  für  CuS0^.3HgO  =  2840  caL  (Thomsen,  J.  pr.  [2] 
18.  1).     Spez.  Vol.  =  80,0  (Thorpe  und  Watts  1.  c). 

CUSO4.5H3O;  MG.  248,80;  100  Thle.  enthalten  31,81  CuO,  32,10 
SO3,  36,09  HgO;  ist  wahrscheinlich  schon  lange  bekannt,  wird  sicher  bei 
Geber  und  Basilius  Valentinus  erwähnt.  Die  Darstellung  im  Kleinen 
lehrten  zuerst  van  Helmont  1644  und  Glaub  er  1648.  Wird  im 
gewöhnlichen  Verkehre  als  Kupfervitriol,  auch  blauer,  cyprischer 
Vitriol  bezeichnet. 

Vorkommen.     Natürlich  als  Chalkanthit. 

Bildung  und  Darstellung.  Aus  Cu  imd  wässeriger  Lsg.  von 
SO2  bei  Luffcabschluss  nach  langer  Zeit  entprechend:  2Cu+2SOj  = 
CuSO^  +  CuS  (Barruel,  J.  Ph.  20.  15).  Beim  Erhitzen  von  Cu  mit 
HgSO^  neben  SO2  und  CugS;  dieselbe  Reaktion  erfolgt  auch  bei  ge- 
wöhnlicher T.,  jedoch  viel  langsamer  (Barruel  1.  c);  auch  bei  An- 
wendung von  ganz  verd.  H2SO4  ist  nach  hinreichend  langer  Zeit  die 
Bildung  von  CuSO^  noch  nachweisbar  (Davy ,  N.  Edinb.  Phil.  J.  8.  229). 
Bei  Luftzutritt  oder  bei  Gegenwart  von  HNO3  ^"^^  ^^  ^^^c'^  ^^  verd. 
HgSO^  schnell  gelöst,  CugS  gibt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  CuSO^  und 
CuO.  Durch  Lösen  von  CuO,  Kupferhammerschlag,  CuCOg  u.  s.  w.  in  verd. 
HgSO^;  besonders  rein  aus  künstlichem  Atakamit  CuCl2.3Cu0.1,5HjO 
(Baubigny,  C.  r.  97.  854).  Aus  den  wasserärmeren  Hydraten  in  mit 
Wasserdampf  ges.  Atm.;  die  Bildimg  ist  durch  keine  einfache  Kurve 
darstellbar  (Cross,  Ch.  N.  44.  209,  49.  220).  Zur  Darstellung 
im  Grossen  wird  Cu  der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  verd.  HjSO^ 
und  Luft  überlassen;  besonders  rasch  erfolgt  die  Bildimg  durch  Be- 
rieselung von  Cu-Granalien  in  Pb-Gefässen  von  oben  mit  verd.  HjSO^ 
und  Einpressen  von  Luft  und  Wasserdampf  von  unten;  dabei  werden 
Ag  und  Au  nicht  gelöst  (Haege  und  Cap-Kupfergesellschafb,  Ch.  Soc. 
Ind.  9.  1134).  Durch  Rösten  von  natürlichem  oder  künstlichem  CuS 
und  Ausziehen  des  gebildeten  CuSO^  mit  H^O ;  ebenso  beim  Rösten  von 
Cu-haltigem  FeS^;  vergl.  Darstellung  von  Cu  auf  nassem  Wege. 

Eigenschaften.  Kryst.  aus  H^O  in  lasurblauen,  durchsichtigen, 
triklinen  Kombinationen;  über  Formen  vergl.  Naumann,  Krystallo- 
graphie,  auch  die  bekannten  Lehr-  und  Handbücher  der  Mineralogie; 
aus  mit  anderen  Vitriolen  vermischten  Lsgn.  kryst.  es  bei  mindestens 
TCuSO^  auf  1  MgSO.  oder  ZnSO^  tri4:lin,  bei  wenigstens  1  MgSO^ 
oder  ZnSO^  auf  1  CuSO^  in  den  Formen  des  FeSO^ ;  CuSO^  und  FeSO^ 
kryst.  mit  einander;  wenn  18  CuSO^  auf  1  FeSO^,  triklin,  mit  weniger 
CuSO^  monoklin  (Rammeisberg,  P.  A.  91.  321);  schon  mit  8  CuSO^ 
auf  1  FeSO^  triklin  (Weltzien,  A.  91.  293);  vergl.  Weltzien  (1.  c.) 
auch  wegen  Zusammenkrystallisiren  mit  ZnSO^fNiSO^.    Krystallisation 
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mit  E^CrjO^  zusammen  (Brügelmann,  J.  1882.  2;  1883.  6)  findet 
nicht  statt,  sondern  es  kryst.  zuerst  CUSO4.E2SO4,  dann  fast  reines 
CuSO.,  CrOj  bleibt  in  Lsg.  (Marignac,  Bl.  [2]  41.  541;  Kopp, 
B.  188B.  1105).  SG.  2,274  (Kopp),  2,286  (Filhol),  2,242  bis  2,290 
bei  3,9^  (Playfair  und  Joule),  2,802  (Buignet),  2,26  (Schiff); 
durch  Bestimmung  in  einem  besonderen,  dem  Yolumenometer  von  Kopp 
und  Regnault  ähnlichen  Apparate  =2,830  (Rüdorff,  P.  A.  [2]  6. 
288),  2,263  (Schröder,  J.  pr.  [2]  19.  275).  üeber  Beziehungen 
zwischen  SG.  und  AG.  siehe  bei  Groshans  (Phil.  Mag.  [5]  18.  405). 
Spez.  Vol.  109,1  (Thorpe  und  Watts,  Soc.  37.  102).  Verwittert  an 
trockener  Luft  oberflächlich  (vergl.  Pape,  P.  A.  133.  364);  die  Kryst. 
aus  freie  H^SO^  enthaltenden  Lsgn.  verwittern  viel  schneller  als  solche 
aus  neutralen  Lsgn.  (Baubigny  und  Pechard,  C.  r.  115.  171);  über 
Verwitterungsfiguren  siehe  beiBlasius  (Z.  Kryst.  10.  221);  geht  durch 
längeres  Verweilen  in  trockener  Atm.  sowie  durch  massiges  Erwärmen 
im  Vakuum  in  die  wasserärmeren  Sulfate  (siehe  bei  diesen)  über.  Ueber 
Wärmeleitungsfähigkeit  siehe  bei  Graetz  (P.  A.  [2]  18.  79);  über 
Wärmeleitungsfiguren  bei  Röntgen  (Z.  Kryst.  3.  17);  Spez.  Wärme 
und  Holekularwärme  bei  Pagliani  (P.  A.  [2]  Beibl.  6.  16).  Ueber 
optische  Konstanten  vergl.  Pape  (P.  A.  Ergb.  6.  85);  das  von  einer 
siegelnden  Fläche  eines  Kryst.  auf  ein  polirtes  Pt-  oder  Stahlblech 
reflektirte  Sonnenlicht  zeigt  die  Farbe  des  metallischen  Cu  (Stolba, 
J.  1873.  275).  Die  Bildungswärme  ist  für  (CuS0S5H«0)=  18550 
(Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  820) ;  für  jedes  Mol.  H,0  =  8710 
cal.  (Thomsen  1.  c),  nach  anderer  Methode  bestimmt  8840  cal.  (Fro- 
wein,  0.  1.  5,  362);  die  Neutralisationswärme  (CuO,H«SO^Aq)  = 
18800  cal.  (Thomsen  1.  c). 

Lösl.  in  HjO;  1  Thl.  des  Salzes  löst  sich  bei 

4         19         31       37,5      50        62,5        75        87,5       100       104« 
in  3,32     2,71       1,84      1,7       1,14      1,27      1,07      0,75      0,55      0,47  Thla.  H^O 

(Brandes   und   Firnhaber);    bei    17,5 '^    in    2,412   Thln.   (Karsten). 

Nach  Poggiale  (A.  eh.  [8]  8.  463)  lösen  100  Thle.  H^O  bei 

9  10  20  30  40  50* 

31,61        36,95        42,31        48,81        56,90        05,83  Thle.  kiyst.  Sak 

60  70  80  90  100<» 

77,89  94,60  118,03  156,44  203,32  Thle.  kryst.  Salz 

Nach  Etard  (C.  r.  104.  1614)  zeigt  sorgfältig  gereinigtes 
CuS04-f-5H20  nicht  eine,  sondern  zwei  Löslichkeitskurven ;  eine  für 
T.  zwischen  — 2  bis  -j-^'^^^  entsprechend  der  Formel  S=ll,6-f- 
0,2614  t,  die  andere  für  T.  zwischen  -f- 55  bis -f- 105^  entsprechend 
8  =  26,5 -f- 0,8700 1;  die  Ursache  dieser  ungleichen  Löslichkeit  ist 
in  der  Bildung  des  basischen  Salzes  3CuS0^.4CuO.  I2H2O  gelegen. 
Zwischen  108  und  105«  beginnt  eine  neue  Kurve  S  =  45,0  —  0,0298 1, 
die  Abnahme  der  Löslichkeit  ist  durch  die  Bildung  des  Salzes  CuSO^. 
3H|0  bedingt.  Durch  verd.  H^SO^  wird  die  Löslichkeit  derart  ver- 
mindert, dass  1  Mol.  HsSO^  12  Mol.  H^O  unwirksam  macht;  ein  Hydrat 
H,SO^+12H20  ist  jedoch  weder  thermisch,  noch  sonstwie  nachweis- 
bar (Engel,  C.  r.  104.  506).  Nach  Tobler  (A.  95.  198)  lösen 
100  Thle.  HjO  bei  0«  17  Thle.,  bei  20«  24,8  Thle.,  bei  85«  28,0  Thle., 
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bei  54 '^  36,1  Thle.  wasserfreies  Salz;  die  bei  11  bis  14^*  ces.  Lsg.  ent- 
hält 16,23  Thle.  wasserfreies  Salz  (v.  Hauer,  J.  pr.  lOo.  114).  Ges. 
Lsg.  von  CuSO^.SHgO  gefriert  bei  —0,2^  (Rüdorff,  P.  A.  122.  341). 
In  100  Thln.  H^O  lösen  sich  bei  15,8«  20,7  Thle.  CuS0^.5H20  neben 
15,9  Thln.  Na,SO, .  10 H,0 ;  bei  15  *>  20,5  Thle.  CuSO^ .  5  H^O  und  13,4  Thle. 
NagSO^.lOHjO  jedes  für  sich  (Rüdorff,  P.  A.  148.  456,  555);  über 
den  Einfluss  anderer  Salze  auf  die  Löslichkeit  vergl.  auch  Pfaff  (A.  99. 
224),  Diacon  (M^m.  de  Tacad.  des  sc.  de  Montpellier  6.  1,  45), 
Engel  (Cr.  102.  113).  —  SG.  der  Lsg.  auf  wasserhaltiges  und  wasser- 
freies Salz  bezogen  ist  nach  Favre  und  Valson  (C.  r.  79.  968,  1036), 
wie  bei  CuCl2.2HjO  nachzusehen,  für 
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SG.  der  Lsg.  bei  15,55«  1,1357  (Mac  Gregor,  P.A.  [2]  Beibl.9.  620). 

Aeltere  Angaben  siehe  bei  Michel  und  Krafft  (A.  eh.  [3]  41.  471), 

Schiff  (A.   108.   326),   Gerlach   (D.  181.   129).     Ueber  Einfluss  des 

Druckes  auf  die  Löslichkeit  siehe  bei  Sorby  (Proc.  R.  Soc.  12.  538). 

Die   Lösungswärme  für   1   Aeq.  bei  7,7«  =  —  1259  cal.,  bei  19,0«  = 

—  1274cal.  (Favre,  Cr.  77.  101);  für  (CuSO*.  5H*0)  =  —  2750  caL 

(Thomsen,   Thermochem.    Unters.   3.  320).     Die  Volumänderung  von 

HgO  beim  Lösen  von  CuSO^,  sowie  die  dabei  entwickelte  Wärme  sind 

nach  Favre  und  Valson  (C.  r.  77.  802),  wenn  P  das  Aeq.  des  wasser- 

P 
freien  Salzes  =80,  D  das  SG.  =  3,707,  V  das  Vol.  von  1  Aeq.  =-^ 

=  21,6,   d  das  SG.  einer  Lsg.  von  1  Aeq.  auf  1  1  =1,0776  bedeuten 
zu  finden :  die  Vol.-Vergrösserung  von  1 1  HgO  durch  Lösen  von  1  Aeq 

v  =  2,3ccm;  V— v=19,3ccra;  ^^^=0,89;  C  =  (V—v)  =  146217  cal. 

c'  die  beim  Auflösen  des  Salzes  ermittelte  Wärmeentwickelung  =  8198  cal. 
C — c'  die  innere  Arbeit  =138019  cal.  Ueber  Dampfspannung  und 
Konstitution  der  Lsg.  vergl.  Emden  (P.  A.  [2]  31.  145).  Die  Ver- 
minderung der  Dampfspannung  einer  Lsg.  von  25  g  GUSO4.5H2O  auf 
100  g  H^O  bei  30«  =  12  mm  H,0  (Moser,  A.  B.  1878.  868).  Ueber 
Wärmeleitung  in  Lsg.  siehe  Weber  (Vjschr.  Züricher  Naturf.-Gesellsch. 
1879.  Heft  2,  3,  4).  Der  Diffusionskoeffizient  bei  10«  0,21  (Schuh- 
meister, A.  W.  79.  2.  Abth.  603);  über  Diffusion  vergl.  Long  (P.  A. 
[2]  9.  613).  Ueber  Vol.-Aenderung  einer  Lsg.  und  dabei  eintretende 
Eontraktion  beim  Mischen  mit  Lsg.  von  KgSO^  siehe  bei  Nicol  (Soc. 
43.  135);  über  Entstehung  übersättigter  Lsg.  bei  Gegenwart  von  aus- 
geschiedenen Kryst.  bei  Pick  er  in  ff  (Ch.  N.  47.  85);  über  Zähigkeit 
der  Lsg.  bei  Wagner  (P.  A.  [2j  18.  259);  über  Molekularvol.  der 
Lsg.  bei  Nicol  (Phil.  Mag.  [5]  lo.  179).  Die  thermische  Ausdehnung 
der  Lsg.  ist  bei  niedriger  T.  grösser  als  die  von  H^O;   bei  steigender 
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T.  nimmt  die  Differenz  der  beiden  Grössen  ab;  bei  hinreichend  hoher 
T,  werden  diese  Grössen  für  Lsgn.  verschiedener  Konzentration  (0,28  bis 
26,11  ^/o)  gleich;  das  Maximum  der  Eontraktion  tritt  bei  einer  Lsg. 
mit  l,34®/o  wasserfreien  Salzes  ein  (Mac  Gregor,  P.  A.  [2]  Beibl.  9. 
620);  die  Eontraktion  einer  Lsg.  von  20,92  Thln.  wasserfreien  Salzes 
in  100  Thk.  H,0  beim  Mischen  mit  dem  gleichen  Vol.  Rfi  =  0,218  > 
(Broom,  P.  A.  [2]  Beibl.  10.  604).  Ueber  thermoelektrische  Kraft 
in  wässeriger  Lsg.  vergl.  Bouty  (C.  r.  90.  917);  über  galvanische 
Polarisation  Zahn  (P.  A.  [2]  28.  498);  über  innere  Reibung  und  Lei- 
tnngBYermögen  Arrhenius  (0.  1.  285);  über  Leitungsfahigkeit  auch 
J&ger  (M.  8.  721);  über  das  Maximum  der  Leitungsfahigkeit  sehr 
Tord.  Lsgn.  Sack  (P.  A.  [2]  43.  212);  über  elektromotorische  Ver- 
dfinnungskonstante  Miesler  (M.  8.  193);  über  Wärmetonung  bei  der 
Elektrolyse  Boltzmann  (M.  8.  230);  über  Elektrolyse  siehe  auch 
Truchot  (C.  r.  97.  92)  und  Renard  (1.  c.  101.  757).  Die  Lsgn. 
Ton  CUSO4  absorbiren  das  Licht,  die  Eonzentration  der  Lsgn.  ist  dabei 
ohne  Einfluss ;  mit  abnehmender  Eonzentration  wird  das  Spectrum  den- 
jenigen von  CuClg-  und  Cu(N0j,)2-Lsgn.  immer  ähnlicher  (Ewan, 
Phil.  Mag.  [5]  33,  317).  Die  Löslichkeit  in  absolutem  Methylalkohol  ist 
lg;  wasserhaltiges  GuSO^  löst  sich  nicht;  deshalb  entzieht  wässer- 
tes CuSO^  dem  Methylalkohol  selbst  H^O  (Elepl,  J.  pr.  [2]  25.  526). 
Kupfervitriol  hat  antiseptische  Eigenschaften,  soll  Phenol  und  Chlor- 
kalk an  Wirksamkeit  übertrefiPen  (Burcq,  G.  r.  95.  862);  1  1  neu- 
traler Bouillon  geht  bei  einem  Gehalt  von  0,9  g  CuS0^.5H^0  nicht 
in  Fäulniss  über  (Miquel,  Mon.  scient.  [3]  14.  170);  die  Wirkung 
auf  Bakterien  ist  sehr  bemerklich,  die  auf  Schimmelpilze  gering  (Gham- 
berland,  Gh.  G.  1887.  1259).  Ueber  Verwendung  zur  Zerstörung  der 
Peronospora  vergl.  Freda  (Staz.  sperim.  agric.  ital.  16.  450,  748)  und 
Sestini  Q.  c.  750). 

In  höherer  T.  bei  180^  verliert  das  wasserhaltige  Salz  4,715  Mol. 
H,0,  den  Rest  erst  über  200'  (Latschinoff,  Gh.  G.  1888.  1570); 
Torgl.  auch  bei  GuSO^  und  CUSO4.H2O;  für  eine  bestimmte  T. 
ist  keine  konstant  bleibende  Spannung  zu  beobachten  (Naumann, 
B.  1874.  1573;  Wiedemann,  P.  A.  153.  612;  Weinhold,  J.  1873. 
53,  113;  Eraut,  J.  1874.  108);  eine  solche  soll  doch  statthaben 
Olüller-Erzbach,  P.  A.  [2]  23.  607);  an  durch  H^SO^  ausge- 
ixocknete  Luft  wird  in  den  ersten  Tagen  kein  H2O  abgegeben,  bei  17^ 
steigt  die  Spannung  sodann  auf  0,04  bis  0,05,  wobei  2  Mol.  HjO  ver- 
dunsten, nimnft  rasch  ab  auf  0,0015  bis  0,0027 ;  schliesslich  sind  mehr 
ala  2  MoL  H,0  noch  vorhanden.  10  Monate  lang  der  Wirkung  grösserer 
Mengen  von  entwässertem  EOH  ausgesetzt,  enthält  der  Rückstand 
noeh  1,66  MoL  H,0  (Müller-Erzbach,  P.  A.  [2]  26.  400).  Ge- 
pnlTertes  CuS04.5H,0  gibt  auch  über  HgSO^  H^O  ab;  sobald  1> 
abgegeben  ist,  geht  die  Abgabe  weiterer  14  >  (lb^io=2Ilfi)  rasch; 
nach  Befeuchten  des  gepulverten  Salzes  mit  einigen  Tropfen  Alk.  er- 
folgt Abgabe  von  H^O  über  H^SO^  bald  nach  dem  Verdunsten  des  Alk. 
ürhitzen  des  Salzes  auf  75^  während  einiger  Minuten  veranlasst  die  Ab- 
ffftbe  Ton  H,0  über  H^SO^  sofort  (Latschinoff,  S.  20.  [1]  657,  707). 
O  wird  beim  gleichzeitigen  Einleiten  von  SO,  und  0  durch  auf  dem 
siedenden  Wasserbade  stehende  Lsg.  von  3,11  >  GuSO^.SH^O  derart 
auf  SO,  übertragen,  dass  die  gebildete  Menge  H^SO^  gleich  90  ^  der 
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im  Salze  vorhandenen  ist;  nach  längerer  Dauer  wird  pro  ICuSO,  in 
Lsg.  nur  0,23 H^SO^  gebildet  (Lothar  Meyer,  B.  1087.  3058).  HQ 
in  wässeriger  Lsg.  löst,  wenn  wenigstens  2 HCl  auf  1  CuSO^  vorhanden, 
unter  T.- Verminderung  von  ca.  17®;  die  Lsg.  gibt  Kryst.  von  CuCl^ 
HgSO^  wird  frei.  Bei  Einwirkung  von  gasförmigem  HCl  werden  unter 
Freiwerden  des  H^O  schnell  mehr  als  2  HCl  absorbirt,  die  Masse  wird 
grün,  wo  sie  sich  stärker  erh. ,  braun,  raucht  stark,  ist  zerfiiesslidi 
(Kane,  A.  eh.  72.  277);  es  entstehen  bei  gewöhnlicher  T.  zoeni 
CuSO^ .  5  HgO  +  3  HCl ,  weiterhin  CuSO, .  2  H«0  +  2  HCl ,  aus  dem  durth 
Ueberleiten  von  Luft  CuSO, .  H.0 +  0,12HC1  wird  (Latschinoff 
1.  c);  bei  100^  büden  sich  zuerst  CuSO, .0,25HjO  +  2HC1,  weiterhin 
CuSO4.0,25HjjO  +  HCl  (Latschinoff  1.  c).  SO^  bildet  das  roüc 
CujO.CuO. (802)2»  siehe  dort.  NH3  verdrängt  aus  CuSO^.SH^O  all« 
HgO:  die  Reaktion  ist  nicht  umkehrbar  (Latschinoff).  NH^Clsetit 
sich  mit  gelöstem  CuSO.i  in  Cu(NHj)2(SOj2  und  CuCl^  um  (Vogel; 
Karsten).  NaCl  bildet  Cu(Na)2(S04)2  und  CuCl,  (Boussingault, 
A.  eh.  51.  390);  KNO3  und  NaN03  geben  CuKo(S0j2  und  Cu(KO^I,. 
Eisessig  fällt  gelöstes  CuSO^  vollständig  (Persoz). 

Anwendung.  Zur  Darstellung  vieler  Kupferpräparate,  in  der 
Färberei  und  Zeugdruckerei,  zum  Konserviren  von  Holz,  als  antipara- 
sitäres Mittel  in  Gärtnerei  und  Landwirthschaft,  zum  Beizen  des  (Getreides 
vor  dem  Säen,  zur  Füllung  galvanischer  Elemente,  zum  Verkupfern, 
zur  Darstellung  von  Cl  im  Deacon'schen  Prozess,  zum  Färben  des  Goldes, 
als  Arzneimittel. 

Basische  Kupfersulfate.  8GUO.SO3.I2H2O  entsteht  durch  Fallen 
von  CuSO^-Lsg.  mit  KOH  bis  zur  vollständigen  Ausscheidung  des  Ob 
bei  noch  nicht  alkalischer  Reaktion  der  Flüss.  als  apfelgrUnes,  in  höherer 
T.  unter  Verlust  von  HgO  sich  blau  färbendes  Pulver.  Bei  149^  ent- 
weichen ÖHgO,  der  Rest  bei  260°.  Färbt  sich  bei  Wiederaufiiahme 
des  H2O  wieder  grün  (Kane,  A.  eh.  72.  269).  Nach  Smith  (PhiL  Mig. 
23.  196)  und  Kühn  (A.  P.  [2]  50.  281)  nicht  darstellbar. 

5CuO.SO,^.6H20  fällt  aus  nicht  verd.  Lsg.  von  CuSO^  mit  KOH 
in  geringem  Ueberschuss  als  hellblauer  Niederschlag;  wird  durch  Ver- 
lust von  2H2O  in  der  Wärme  olivengrün  (Smith  1.  c). 

4CuO.SO.,,.3H20  entsteht  durch  Fällen  von  CuSO^-Lsg.  mit  KOH 
bis  zur  eben  vollständigen  Ausscheidung  des  Cu;  auch  bei  unvoB- 
ständiger  Fällung  mit  NagCOj,  (Smith  1.  c).  Durch  Erhitzen  von 
4CuO.SO.,.5H20  auf  200  bis  240^  (Smith).  Durch  Zerlegung  von 
2CUO.SO3  <lurch  kaltes  H^O  bei  Vermeidung  jeder  T.-Erhöhung,  und 
Trennung  des  unlösl.  4CuO.SOj,  von  dem  in  Lsg.  gehenden  CUSO4 
(Roucher,  J.  Pharm.  [3]  37.  250).     Grüner  Niederschlag. 

4CuO.SO,, .3,5H20  entsteht  durch  Mischen  der  siedenden  Lsgn. 
von  CuSO^  und  der  Acetate  von  K,  Na,  NH^,  Mg,  Zn,  Cd,  Mn,  Co 
und  Ni  nach:  4CuS0^  + eC^KOg  +  3H2O  =  4CuO.S03  +  3R,S04  + 
G  C2H4O2 ;  der  Niederschlag  entsteht  auch  schon  bei  gewöhnlicher  T., 
jedoch  nicht  durch  die  Zn- ,  Co-  und  Ni-Salze.  Wie  Natrimnacetet 
wirken  auch  die  Na-Salze  der  Ameisensäure,  Propionsäure  und  Valeriw 
säure.  Entsteht  auch  aus  Kupferacetat  und  den  siedenden  Lsgn.  der 
Sulfate  von  K,  Na,  NH„  Ca,  Sr,  Mg,  Zn,  Cd,  Ag,  Mn,  Co  und  Ki; 
femer  aus  CuSO,  und  Kupferacetat.    Anfangs  flockiger,  dann  kömiger. 
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hellgprüner  Niederschlag;  trocken,  in  Farbe  dem  Schweinfurter  Grün 
«ehr  ähnlich;  verliert,  wenn  lufttrocken,  bei  100^  nur  Spuren  von  H2O; 
unlösl.  in  H^O,  Uösl.  in  verd.  Säuren,  auch  Essigsäure;  in  Lsg.  von 
GuSO^  spurenweise  lösl. ;  unlösl.  in  Natriumacctat,  scheidet  beim  Kochen 
damit  3CuO.H,0  ab  (Casselmann,  Fr.  4.  24). 

4CuO.S0^.4H20  kommt  natürlich  als  Langit  in  sehr  kleinen  rhom- 
biachen  Kryst.  vor;  SG.  3,48  bis  3,50;  blau  bis  grünlichblau:  glas- 
glänzend. Entsteht  bei  der  Fällung  von  CuSO^-Lsg.  mit  ungenügendem 
KOH,  bei  6K0H  auf  4CuS0^  reagirt  die  Flüss.  noch  nicht  alkalisch 
(Kühn  1.  c;  auch  Pickering,  Ch.  N.  47.  181).  Auch  beim  Kochen 
eines  grossen  Ueberschusses  von  CuSO^  mit  wenig  KOH  und  völligem 
Auswaschen  des  Niederschlages  (Field,  Phil.  Mag.  [4]  24.  123).  Durch 
Fallung  mit  ungenügendem  NH^  (Vogel  und  Reischauer,  N.J.  Pharm. 
11.  3);  durch  Zersetzung  von  CuSO^  mit  einem  Acetat  oder  mit  Cu(0H)2 
(Pickering  1.  c),  durch  massiges  Erhitzen  von  CUO.4NH.J.SO3.H2O 
und  Behandeln  des  entstehenden  grünen  Pulvers  mit  H^O  (Kane  1.  c). 
Getrocknet  mehr  grün  als  blau,  bei  150®  von  konstantem  Gewichte,  ver- 
liert über  150®  H^O  (Kühn   1.  c).     Glänzend   grünes  Pulver  (Field). 

4CaO.SO3.5H2O  entsteht  aus  sehr  verd.  CuSO^-Lsg.  mit  Alkali, 
bis  zur  eben  alkalischen  Reaktion  (Smith  1.  c). 

4CUO.SO3.I6H3O  wird  beim  Lösen  von  CuO  in  Lsg.  von  (NHJ2SO4 
bis  zur  Sättigung  und  Eingiessen  der  Lsg.  in  kaltes  H^O  gebildet 
(Andree,  C.  r.  100.   1138). 

7CnO.2SO3.5H2O  findet  sich  natürlich  als  Brochantit;  rhom- 
bisch; SG.  3,78  bis  3,79;  glasglänzend,  smaragd-  bis  schwarzgrün, 
durchsichtig  bis  durchscheinend,  Zusammensetzung  etwas  schwankend. 
Wird  durch  Erhitzen  von  7CuO.2SO3.7H2O  auf  250«  als  hellgrünes 
Pulver  erhalten  (Reindel,  J.  pr.  100.  1).  In  CuSO^-Lsg.  eingelegter 
Kalkstein  bedeckt  sich  mit  warzenförmigen  Kryst.  (Becquerel,  C.  r. 
34.  573);  entsteht  beim  Auflösen  von  CuSO|  in  Brunnenwasser  durch 
Einwirkung  des  gelösten  CaH2(C0.j)j  (Grimbert  und  Barr^,  J.  Ph. 
[5]  21.  414).  Durch  Kochen  von  CiiO"  mit  (NHJjSO^-Lsg.,  Eindampfen 
zur  Trockne  und  Aufnehmen  des  Rückstandes  mit  HjO  hinterbleibt  ein 
dem  Brochantit  sehr  ähnlicher  Körper  (Tüttschew,  Z.  1870.  109). 
Die  Zersetzung  mit  11,0  in  Gegenwart  von  MgCO,  bei  240  bis  250*^ 
liefert  GuO,  ziuneist  in  Pseudomorphosen  nach  Brochantit,  neben  durch 
Mg  neutralisirter  HgSO^  (Rousseau  und  Tite,  C.  r.  113.  191). 

7CaO.2SO3.6H2O  entsteht  beim  Zusatz  von  sehr  verd.  NH3  zu 
konz.  Lsg.  von  CuSO^  bis  zur  Bildung  eines  Niederschlages,  Ab- 
filtriren  desselben  und  vollständige  Fällung  des  Filtr.  Feinkörniges, 
blSulichgrünes,  undeutlich  krystallin.  Pulver,  bei  280  bis  290®  miss- 
färbig,  bei  320®  unschön  dunkelgrün,  gibt  bei  dunkler  Rothglut  wasser- 
freies 7CUO.2SO3  (Habermann,  M.  5.  432). 

7Cq0.2SO.,.7H20  wird  durch  Zusatz  von  frisch  bereiteter  KOH- 
Lsg.  zu  siedender,  auch  nur  auf  40  bis  50®  erw.,  überschüssiger 
CuS04-Lsg.  erhalten;  die  zuerst  entstehenden  schwarzen  Flocken  ver- 
wandeln sich  in  einen  blaugrünen  Niederschlag  (Reindel  1.  c);  aus 
Cu(OH),  und  frisch  gefälltem  CUCO3  beim  Stehen  unter  CuSO^-Lsg. 
(Proust,  Gehl.  A.  6.  567).  Schwarzes  SCuO.HgO  bildet  dabei  ein 
feines,  bloss  bläulichgrünes  Pulver  18Cu0.7S03.28H,0  (Roucher, 
J.  Ph.  [3]  37.  249).     Beim  Verdampfen   von  mit  CuO  ges.  Lsg.  von 
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CuSO^  entstehen  vierseitige,  zugespitzte  Säulen,  heller  als  CuSO^ 
(Leblanc,  J.  Phys.  55.  301;  Hünfeld,  Schw.  50.  342);  lebhaft  grüne, 
rhombische  Prismen,  auch  krystallin.  Krusten  (Roucher  1.  c;  auch 
Thomson,  A.  phil.  17.  244).  Auch  durch  Fallen  von  CuSO.  mit 
unzureichendem  KOH  oder  NH^  in  der  Kälte  (Proust,  A.  eh.  32.  34; 
Kühn,  Schw.  60.  343;  Berzelius,  Gilb.  40.  300).  Aus  mit  NH, 
übersättigter  Lsg.  von  CuSO^  beim  Stehen  an  der  Luft  (Kühn  1.  c). 
Bei  der  Einwirkung  von  heissem  H^O  auf  CuK2(S04)2  oder  beim  Kochen 
von  CuSO^-Lsg.  mit  Lsg.  von  KgSO^  (Reindel  1.  c;  Brunner,  P.  A. 
15.  477;  Kühn,  A.  P.  [2]  50.  281).  Beim  Erwärmen  von  Lsg.  von 
CuO.4NH3.SO3.H2O  mit  metallischem  Cu;  aus  4CUO.SO3.I6H2O  durch 
Erhitzen  mit  (NHJ2SO4;  durch  Erhitzen  von  in  (NH4)2S04  gelöstem 
CuO  mit  HgO  im  geschlossenen  Rohre  auf  200^;  aus  ges.  Lsg.  von 
CUSO4  und  Cuprammoniumsulfat  bei  gewöhnlicher  T.  oder  beim  Erhitzen 
im  Rohre  auf  150«  (Andr^e,  C.  r.  100.  1138).  Blaugrünes  Pulver, 
verliert  bis  200 «  kein  H^O,  bei  250"  2  Mol.;  bei  höherer  T.  zerfällt  es, 
so  dass  CuSO^  daraus  lösl.  wird  (Proust,  Reindel);  durch  kaltes  HgO 
unverändert,  durch  Erhitzen  mit  (NH4)2S04-Lsg.  theilweise  zur  blauen 
Flüss.  lösl.  (Andräe  1.  c). 

3GuO.S03.1,5H20  entsteht  beim  Erhitzen  einer  konz.  Lsg.  von 
CuSO^  auf  240  bis  250«  als  grüne,  aus  kleinen  Körnern  oder  Warzen 
bestehende  Krusten,  in  BLO  unlösL,  Uösl.  in  warmen  Säuren;  dem  von 
Roucher  (J.  Ph.  [3]  37.  249)  aus  2CUO.SO3  mit  Ufi  dargestellten 
Salze  3CuO.SO3.2H2O  sehr  ähnlich  (Steinmann,  B.  1882.  1412). 

3CuO.SO3.2H2O  entsteht  beim  Kochen  der  Lsg.  von  2  Mol.  CuSO^ 
mit  1  Mol.  ZnO  (Brunner,  Smith;  Reindel,  J.  pr.  102.  204);  auch 
durch  Kochen  der  Lsg.  von  CuK2(S04)2  mit  H2O  oder  von  CUSO4  mit 
K2S0^  (Persoz,  A.  eh.  [3]  25.  279);  durch  Erhitzen  von  CuSO^  mit 
H2O  im  Rohre  auf  200"  (Shenstone,  Soc.  47.  375);  durch  heisses 
H2O  aus  2CUO.SO3  (Roucher  1.  c);  durch  Fällimg  von  überschüssiger, 
siedender  CuSO^-Lsg.  mit  Na2C0s,  Ammoniumsesquikarbonat  oder 
basischem  MgCOg  (Reindel  1.  c).  Blass  blaugrün  (Reindel),  schöne, 
grüne,  rhombische  Kryst.  (Shenstone);  unlösl.  in  H«0,  lösl.  in  verd. 
H2S0^,  bis  190"  unveränderlich  (Shenstone),  bis  270^  (Reindel  1.  c). 

6C11O.2SO3.5H2O  bildet  sich  durch  Fällen  von  überschüssiger, 
siedender  CuS04-L8g.  mitNHg  und  vollständiges  Auswaschen  (Reindel); 
aus  2CUO.SO3  an  feuchter  Luft  neben  CuSO^  (Roucher  1.  c);  in  geringer 
Menge  beim  Kochen  einer  neutralen  wässerigen  Lsg.  von  CUSO4  (Picke- 
ring, Ch.  N.  47.  181);  auch  beim  Einhalten  gewisser  Gewichtsverhält- 
nisse mit  Na2C03  (Habermann,  M.  4.  787).  Beim  Erhitzen  einer  ges. 
Lsg.  von  CuSO^  mit  Dimethyl-  oder  Diäthylanilin  als  blaugrüner  Nieder- 
schlag (Marchlewski  und  Sachs,  Z.  anorg.  Ch.  1.  405);  schön  blau- 
grün (Reindel),  grünlichblau  (Pickering  1.  c);  bis  270®  unverändert; 
wird  in  höherer  T.  zersetzt  (Reindel,  Marchlewski  und  Sachs  1.  c). 

8GT1O.3SO3.IOH2O  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chinolin  auf 
CuSO^-Lsg.  als  hellgrüner  Niederschlag,  der  sich  schon  bei  200®  zer- 
setzt (Marchlewski  und  Sachs  1.  c). 

5GuO.2SO3.6H2O  findet  sich  natürlich  als  grüner  Anflug  nadei- 
förmiger, mikroskopischer  Kryst.  auf  Porzellanjaspis  in  Planitz  bei 
Zwickau,  wahrscheinlich  mit  Herrengrundit  identisch  (Weissbach, 
J.  Min.  1883.  2.  120). 
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2CnO.S09  entsteht  beim  läDgeren  Erhitzen  von  GuSO^  bis  zum 
{•■■  Boihglfihen;  orangegelbes,  amorphes  Pulver,  in  trockener  Luft  un- 
^  f^eiAnderlich ,  geht  an  feuchter  Luft  oder  mit  siedendem  H^O  in 
t,    SCuO . SOs . 2  resp.  2,5 H,0  über  (Roucher  1.  c). 

f  Verbindmigen  des  CuSO^  mit  Sulfaten.     CuSO^.EgSO^.eH^O  findet 

r  \  äbh  natQrlich  als  Cyanochroit  in  den  Laven  des  Vesuvs,  wird  erhalten 
}  dtarch  Mischen  der  Lsgn.  der  beiden  neutralen  Salze  oder  Lösen  von 
t."  GoO  oder  GuGO,  in  der  Lsg.  von  KHSO4  und  Krystallisiren.    Blassblaue, 

r>  BMmokline  Sjryst.,  mit  den  Salzen  der  Reihe  RSO4.R2SO4.6HsO  isomorph 
^4  ^itscherlich);  Erystallformen  siehe  bei  Brooke  (A.  Phil.  23.  118). 
SO.  2,137  (Kopp);  2,164  bei  3,9^  (Joule  und  Playfair),  2,137 
(Schiff).  Gibt  bei  100<>  an  der  Luft  3  Mol.  (Graham,  Phü.  Mag. 
4u  418),  in  höherer  T.  alles  H^O  ab,  verwandelt  sich  dabei  in  eine  zer- 
-mbliche,  fast  farblose  Masse,  die  in  Glühhitze  unter  Verlust  von  etwas 
Sftore  schmilzt  (Vogel)  und  zur  blauen  Masse  erstarrt  (Graham  1.  c; 
Böttger,  P.  A.  50.  43;  Pierre,  A.  eh.  [3]  16.  251).  An  feuchter 
Iiiift  nimmt  das  trockene  Salz  wieder  HgO  auf.  Die  Bildungswärme  für 
(CuSO*,K«SO*)  =  20000  cal.,  für  (CuS0*,K«S0*,6H«0)  =  22990  cal. 
CThomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  320);  für  jedes  Mol.  H^O  werden 
im  Mittel  3828  cal.  entwickelt  (Thomsen,  J.  pr.  [2]  18.  1).  In  HgO 
IliOsl.;  die  Lsg.  scheint  nicht  das  Doppelsalz,  sondern  ein  Gemenge  der 
Komponenten  zu  enthalten,  da  CuSO^.SH^O  beim  Lösen  in  H^O, 
wie  in  Lsg.  von  E^^SO^  die  gleiche  Wärmeentwickelung  zeigt,  und  die 
lUlungswärme  des  Doppelsalzes  mit  BaCl,  gleich  ist  der  Sunmie  der 
FftUungswärmen  der  beiden  Komponenten  (Favre  und  Valson,  C.  r. 
77.  907);  vergl.  auch  das  folgende  Salz.  Die  Lösungswärme  für 
0^(SOJ,  .nHgO  ist  für  n  =  0  -f  7909  cal.,  n  =  1  +4055  cal.,  n  =  2 
+446  cal.,  n  =  3 —2634  cal.,  n  =  4 —5010  cal.,  n  =  5 —9176  cal., 
iir=  6  — 11900  cal.  (Thomsen,  J.  pr.  [2]  18.  1);  später  wurden  ge- 
fimden  für  CuK2(SOj8  +9400  cal.,  für  OH^O  enthaltendes  —13570  cal. 
CThomsen,  Thermochem. Unters. 3. 320);  für  HgO-freies  Salz +9709 cal., 
Air  Salz  mit  6HgO  —13728  cal.  (Pickering,  Soc.  49.  260). 

4CnO.K,0.4S03.4H20  scheidet  sich  beim  Erhitzen  der  Lsg.  des 
Torigen  auf  60  bis  100°  als  hellgrünes,  undeutlich  krystallin.  Pulver 
ld>;  ist  mit  wenig  kaltem  H^O  zu  waschen  und  zwischen  Papier  zu 
wessen;  die  Lsg.  enthält  das  vorige  Salz  (Brunn er,  P.  A.  15.  476). 
Hinterlässt  bei  wiederholtem  Auskochen  mit  H^O  ein  Gemenge  meh- 
Mrer  basischer  Cuprisulfate  (Brunn er),  3CuO.SO3.2H2O  (Persoz), 
7Ca0.2S03.7H,0  (Reindel). 

CnSO^  und  Va^SO^.  Eine  gemischte  Lsg.  von  GuSO^.SHgO  und 
Jf^lSO^.lOH^O  lässt  jedes  Salz  getrennt  kryst.;  bei  Anwendung  von 
KftHSO^  kryst.  anfangs  ebenfalls  die -getrennten  Salze,  später  aber  ein 
.  inibeständiges  Doppelsalz  mit  wahrscheinlich  2  Mol.  H^O;  verhält  sich 
firie  das  E-Salz,  wird  durch  H^O  leicht  in  seine  Komponenten  zerlegt 
(Graham,  Phü.  Mag.  4.  420). 

CnSO^  und  Li^SO^.    Es  scheint  kein  Doppelsalz  zu  bestehen  (Ram- 
elsberg,  A.  B.  1848.  385). 

Cii804.(BSJ|S0a«6E»0  a«*»*^^*'  -^"rftK  K'rvstallisation  der  gemischten 

m«  der  beiden  ä'*'  y  CuSO^  und  NH^Cl, 

»ei  das  Doppeb  g.  bleibt  (Vogel, 
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J.  pr.  2.  VJi).  Hellblaue,  in  H^O  llösl.,  raonoklioe  Kirat.,  mit  deu 
gleich  zusammengesetzten  Doppelsulfat« □  anderer  Metalle  isomorph; 
Knstallformen  hei  Miller  fPhil.  Mag,  [3]  6.  105;  auch  Murmann 
und  Rotter,  A.  W.  34.  2.  Äbth.  17U).  SG.  I,7ö7  fKopp).  1,894  bei 
■i,y*  (Joule  und  Plajfairl,  1,931  (Schiff).  Verwittern  an  trockener, 
warmer  Luft  (Vogel),  verlieren  bei  120"  das  gesammte  H^O  (Rheineck, 
D.  2i}2.  271),  schmelzen  beim  Erhitzen  unter  Ctranfarbung,  Verlust 
von  H,0  und  (XH^j^SOj,  hinterlasseD  bei  schwachem  GlQhen  CuSO, 
(Rheineck  1.  c).  lösl.  in  1,5  Thln.  siedendem  H,0.  daraus  grösstea- 
theüs  wieder  kryst.  (Vogel). 

CdSOi.(E,HHJSO,.(>H,0  ist  wie  die  anderen  Doppelsalze  darstell- 
bar: SG.  2,035  (Schiff  1.  c.|. 

CaSOj.]|g80^.14HgO.  Das  Gemisch  der  Lsgn.  der  beiden  Salze 
kryst.  bei  Ueberschuss  von  CuSO^  triklin  mit  üH^O,  bei  üeberschuss 
von  MgSO,  monoklin  mit  7H,0  (Mitscherlich):  in  ges.  Lsg.  von 
CuSO,  löst  sich  MgSO,  auf,  der  ungelöst  bleibende  Ceberschuss  geht 
allmählich  in  ein  Doppelsalz  Über  (Karsten);  aus  einer  Lsg.  von 
gleichen  Mol.  beider  Salze  kryst.  das  dunkelblaue  trikline,  mit  mindestens 
70u  auf  IMg  und  das  hellblaue  monokline  mit  IGu  auf  1  oder  mehr 
Mg  (Rammeisberg,  P.  A.  91.  321).  Das  Salz  mit  14H,0  bildet 
schön  himmelblaue  Tafeln  und  Säulen,  isomorph  mit  PeS04.7H,0 
(Vohl).     SG.  1.813  (Schiff,  A.  107.  64). 

CiiSO,.2][g804.21HjO  entsteht  beim  Verdunsten  einer  ges.  Lsg. 
von  CuSO,  mit  so  viel  MgSO^,  als  sie  zu  lösen  vermag.  Grosse  Kryst., 
mit  dem  analogen  Co-Salz  isomorph  (v.  Hauer,  P.  A.  125.  638). 

CiiSO,.7MgS0t.5ÖHiO,  SG.  1,713  (Schiff  J.  c),  femer  die  ge- 
mischten Doppelsalze: 

CiiS0,.ll^0,.2E,S0,.6H,0; 

Ca60^.1ifß0^.2^'gK^\80,A2'EfO,  blassblaue  Kryst.,  isomorph  mit 
MgS0,.(NH,),S0,.6H,0  (Bette,  A.  14.  284),  Uchtblaue,  monokline 
Säulen  und  Tafeln  (Vohl.  A.  94.  57); 

CaSO,.Kg8Ot.K,SO,.(SH^).B0,.12H,O,   SG.  1,951    {Schiff  I.  c); 

Cn80,.'ilfgSO,.E,SO,.2(VHj,80,.18HjO,  SG.  1,910  (Schiff  L  c). 

CnS0i.3Zn8O^.28H,O  bildet  sich  aus  Lsgn.  mit  vorwiegendem  CuSO, 
(Mitscherlich);  bei  mindestens  5Cu  auf  IZn  (Rammelsberg  I.  c.) 
kryst.  die  beiden  Salze  triklin  mit  5H,0,  bei  vorwiegend  ZnSO^  monoklin 
mit  7HjO.  Das  Salz  mit  ICu  auf  3Zn  wird  im  Grossen  aus  den  Cu-Erzen 
von  Chessy  gewonnen ;  kryst.  aus  entsprechend  gemischter  Lsg.  in  grossen, 
hellblauen,  monoklinen  Prismen;  bei  ICu  auf  IZn  kryst.  zueist  zwei 
Drittel  des  Cu,  dann  dieses  Salz  (Lefort,  A.  eh.  [3]  23.  95;  NickUs 
1,  c.  104).  Verwittert  an  der  -Luft,  verliert  über  H^SOj,  auch  bei 
100  bis  120''  alles  Krystallwasser,  wird  weiss;  ist  erst  Ober  300°  ganz 
wasserfrei.  100  Thle.  H,0  lösen  bei  8'  80  Thle.  Salz,  bei  100"  in  allen 
VerliältniKüen  (Lefort  1.  c). 

CiiS0^.'JZii8O^.21H,0    entsteht   beim   Lösen   von   CuSO^  in   g^^ 

ZnSO^-'Lsg.   oder   nmgekehrt   (Karsten);    durch    Zusatz   von   so  T\g] 

"""""       1  gel.  CuSOj-Lsg.,  als  diese  zu  lösen  vermag,  und  freiwillij-gg 

m;    mit  dem   eotspFecbenden   Co-Salz   isomorph  (v.  Hav^pr 

ö.  637). 
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CaS04.ZnS0^.12H20  fällt  aus  dem  Gemische  der  beiden  über- 
tigten  Lsgn.  durch  Berührung  mit  einem  Kryst.  von  tetragonalem 
30j^  (Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  r.  66.  497). 

2(CuS04.ZnS0j.H2S04  entsteht  durch  Mischen  der  möglichst  konz. 
gn.  der  beiden  Salze,  Zusatz  eines  grossen  Ueberschusses  von  H^SO^ 
i  Erhitzen  auf  200^;  rosenfarbig,  in  H^O  anfangs  unlösl.,  wird  dann 
lurch  zersetzt  (Etard,  C.  r.  86.  1399).  Ferner  die  gemischten 
»ppelsalze : 

CnSO^. ZnSO^. 2X380^.1 2 H^O  (Bette  1.  c); 

CiiS04.ZnS0^.2(irH^)^S0^.12H20  (Vohl  1.  c); 

CaSO^.ZnSO^.MgS0^.3K2S0^.18H,0  (Vohl  1.  c). 

CuO.PbO.SO^.HjO,  natürlich  als  Linarit,  ist  monoklin.  Krystall- 
Tnen  bei  Hessenberg  (Min.  Notizen  7),  Eokscharow  (Min.  ßussl. 
139),  Peters  (A.  W.  44.  2.  Abth.  168),  glas-  bis  diamantglänzend, 
f  azurblau.  SG.  5,3  bis  5,45;  Analysen  bei  Brooke  (A.  Phil.  [2]  4. 
7),  Thomson  (Phil.  Mag.  [3]  17.  402),  v.  Kobell  (J.  pr.  83.  451). 

Cupridithionat  CuS20^.4H30  entsteht  durch  Fällen  von  CuSO^- 
g.  mit  Lsg.  von  BaS^O^..  Trikline  Kryst.;  Formen  bei  Grailich  und 
urmann  (A.  W.  27.  2.  Abth.  171);  schwach  verwitternd;  verknistern 
im  Erhitzen  unter  Verlust  von  allem  H2O,  sehr  llösl.  in  H^O,  unlösl. 
Alk.  (Heeren,  P.  A.  7.  181).  Die  Lösungswärme  =  —  4870  caL 
homsen,  J.  pr.  [2]  17.  165). 

4GaO.S^O;^.4H20  bildet  sich  auf  Zusatz  von  wenig  NH3  zur  Lsg. 
s  vorigen.  Spangrüner  Niederschlag,  der  aus  der  Luft  keine  CO^ 
zieht,  beim  Erhitzen  zuerst  satt  grün,  dann  ockergelb  wird;  in  H^O 
br  wlösl.  (Heeren  1.  c). 

Caprotetrathionat  Cu2S^0g  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  BaS^Og 
f  CuSO^  in  Lsg. ;  sehr  zersetzlich,  zerfallt  schon  in  der  Kälte,  rasch 
im  Erwärmen  nach:  Cu^S^O^.  =  2CuS  +  280^  (Chancel  und  Diacon, 
r.  56.  710). 

Capritetrathionat  CuS^O^  kryst.  beim  Lösen  von  Cu(OH)^  in  wäs- 
riger  H^S^O^,.  und  Verdunsten  (Kessler,  P.  A.  74.  249),  zersetzt  sich 
;ht  wie  das  vorige  (Chancel  und  Diacon  1.  c). 


Kupfer  nnd  Stickstoff. 

Stickstofl^pfer. 

Kupfernitrid. 

CueN,  (?). 

Bildung.    Direkte  Verbindung  beider  Elemente  beim  Glühen  von 
i  in  N  oder  NH ,  tritt  nicht  ein ;  NH3  wird  in  N  und  H  zersetzt,  dabei 
rd  das  Cu  spröde,  gelb  oder  gelb  weiss  (Thönard);  Cu  nimmt  ganz     j 
(bedeutend  (ca.  0,3 >)  an  Gewicht  zu;  SG.  geht  auf  8,866  bis  7,792    M 

Handbach  der  Anorganischen  Chemie,    n.  2.  45  j^^l 
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herab  (Savart,  A.  cli.  37.  326);  auf  5,5,  wobei  sich  Cu  anders  färbt 
porös,  kry stallin.  wird;  es  wird  N  vorübergehend  aufgenommen,  ent- 
weicht aber  wieder  (Despretz,  A.  eh.  42.  122);  das  durch  Zersetzung 
von  NH3  entstehende  Gasgemenge  enthält  weniger  N  als  dem  H  entspricht 
(Pf äff,  P.  A.  42.  164);  enthält  die  theoretische  Menge  ohne  Aendenmg 
der  Eigenschaften  des  Cu  (Schrott er,  A.  37.  136).  Bei  der  Elektro- 
lyse von  NH^Cl  im  Ueberschuss  mit  Cu  als  Anode,  Pt  als  Kathode 
entsteht  an  der  Anode  ein  chokoladebraunes  Gerinnsel,  das  gewaschen 
und  getrocknet  S6.  5,9  hat,  beim  Erhitzen  N  entwickelt  und  metallisches 
Cu  hinterlasst  (Grove,  Phil.  Mag.  19.  100).  Die  Substanz  soll  (kO 
und  C  enthalten  (Aslanoglon,  Ch.  N.  64.  313). 

Beim  Ueberleiten  von  trockenem  NH3  über  gefälltes  3CuO.HjO 
bei  250^  entsteht  unter  Wärmeentwickelung,  BUdung  von  X  und 
HgO  eine  grüne  Substanz.  Durch  Glühen  aus  C!u(N03)g  erhaltenes  CnO 
reagirt  erst  bei  höherer  T.  und  weniger  vollständig  (Schrötter  I.e.): 
etwa  vorhandenes  Cu^O  wird  durch  ein  Gemenge  von  NH.i  und  (NH4)j(X).; 
entzogen,  die  Substanz  dabei  dimkelgrau  (Berzelius,  Berz.  J.  21.  88k 
bei  der  Einwirkung  von  NH3  auf  gelinde  erw.  CuO  entsteht  ein 
amorpher,  grüner  Körper  (Warren,  Ch.  N.  55.  105). 

Eigenschaften.  Grünschwarzes  (Schrötter  1.  c),  amorphes, 
grünes  (Warren  1.  c),  dunkelgraues  (Berzelius  1.  c.)  Pulver,  das  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  bei  ca.  300",  in  0  bei  niedrigerer,  in  N  oder 
COjj  bei  höherer  T.  in  N  und  Cu  zerfällt  (Schrötter  1.  c);  das  mit 
NH3  gereinigte  zerfällt  schon  in  niedriger  T.  mit  Verpuffung  (Ber- 
zelius), mit  Heftigkeit  (Warren):  Cl  zersetzt  es  in  CuCl^  und  N.  HCl 
nach:  Cu.N^  +  8HC1  =  3Cu.Cl,  +  2NH,C1  (Gmelin),  in  CuCL  und 
NH^Cl  (Schrötter);  H,SO^  gibt  N  neben  Cu;  HNO^  oxydirt  es  lieftig: 
andere  Säuren  zersetzen  es  um  so  langsjimer,  je  verdünnter  sie  sind 
(Schrötter),  geben  Cu^O -Verbindungen  imd  NH3  (Berzelius). 


Cuprammonimn  und  Yerbindungen  desselben. 

Cuprammonium.  Bei  der  Elektrolyse  einer  gemischten  Lsg.  von 
CuSO^  und  NH^Cl  entsteht  eine  graurothe,  schwammige  Masse  von  C!u. 
die  1>  NH^  enthält  (Kern,  Ch.  N.  32.  152);  bei  der  Einwirkung 
von  Na.NHy  auf  CUCI2.2NH3  entsteht  eine  tiefblaue,  metallglänzende, 
im  zugeschmolzenen  Rohre  nur  kurze  Zeit  beständige  Flüss.,  die  wahr- 
scheinlich Cu(NH,),  ist  (Weyl,  P.  A.  123.  350).  Salze  desselben 
siehe  unten. 

Knpferoxydulammoniak.  Durch  Einwirkung  von  Kupferfeilspähnen 
auf  Kupferoxydammoniak,  von  CuoO  oder  Cu2(OH)2  auf  wässerige  konz. 
Lsg.  von  NH3  bei  Luftabschluss ,  beim  Lösen  des  aus  gleichen  Mol. 
CuSOj  und  NajjSoO,^  mit  NaOH  entstehenden  Niederschlages  in  NH^ 
(Wagner,  Ch.  C"  1863.  239)  entsteht  eine  bei  Luftzutritt  sich  all- 
mählich blau  färbende  Lsg.  (Bergmann,  Opusc.  3.  389;  Proust), 
die  energisch  reduzirend  wirkt  (Wagner),  Acetylen  beim  Einleiten  unter 
Bildung  von  rothem,  explosiblem  Cu^(C^H2)j,  aufnimmt. 

Kupferoxydammoniak.  In  Lösung.  Bildung.  Bei  Luftzutritt 
zur  Lsg.  von  CU2O  in  NH^,,  durch  Einwirkung  von  wässerigem  NH3  und 
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Luft  auf  Cu,  CuO,  Cu(OH)j.  Bei  Abwesenheit  von  Säuren,  besonders 
CO^  löst  NH3  trockenes  CuO  kaum  (Berzelius);  Lsg.  erfolgt  sofort 
reichlich  bei  Zusatz  von  selbst  nur  einer  Spur  eines  NHj-Salzes  (Ber- 
zelius; Wittstein,  Rep.  57.  32).  Bei  Einwirkung  von  NH,  und 
Luft  (Malaguti  und  Sarzeau,  A.  eh.  [3]  9.  441),  von  NHj,  Luft 
und  0  (Schönbein,  A.  B.  1856.  580)  bildet  sich  Cu0.2NH,/.N203; 
dabei  nimmt  das  Cu  doppelt  so  viel  0  auf,  als  das  NH3  (Ber- 
thelot und  P^an  de  Saint-Gilles,  A.  eh.  [4]  1.  381);  es 
findet  dabei  Wärmeentwickelung  statt  (P^ligot,  C.  r.  47.  1034); 
die  Lsg.  wird  befördert  durch  Zusatz  von  etwas  NH^Cl  (Schweizer, 
X  pr.  76.  344),  von  PtCl^  (Knop,  Ch.  C.  1859.  463).  Beim  Ein- 
tauchen einer  Cu-Platte  in  NH^-Lsg.  und  Berührung  der  Oberfläche 
mit  eiher  Pt-Platte;  werden  die  beiden  Platten  durch  einen  Draht  ver- 
bunden, so  entsteht  ein  kurz  dauernder  Strom  von  0,5  bis  0,6  Volts; 
bei  Verwendung  von  Platinschwamm  wird  der  Strom  kräftiger  und 
wächst  mit  der  Stärke  der  NHjj-Lsg.  (Wright  und  Thomson,  Ch.  N. 
55.  167).  Dunkellasurblaue  Flüss.;  durch  Zusatz  von  viel  HgO  wird 
Cu(0H)2  abgeschieden  (Berzelius;  Baubigny,  C.  r.  104.  1616;  auch 
Prud'homme,  Mon.  scient.  [4]  5.  681);  SOo  fällt  fast  alles  Cu  als 
CujO  (Vogel);  P  entfärbt  unter  Bildung  von  Kupferoxydulammoniak, 
fallt  sodann  metallisches  Cu;  KOH  fällt  nach  einiger  Zeit  Cu(0H)2, 
beim  Kochen  3CUO.H2O  (Berzelius);  As  fällt  unvollständig,  ebenso 
Sn,  Cd  und  Fe,  dagegen  Pb  fast  nichts  (Fischer,  P.  A.  8.  492);  Fe 
tallt  bei  Gegenwart  von  KgSO^,  KNO3,  NaCl,  NH^Cl  das  Cu  langsam 
(Wetzlar,  Schw.  50.  101).  Die  Lsg.  löst  Cellulose  in  der  Kälte 
(Schweizer,  J.  pr.  72.  109);  wird  desshalb  nach  dem  Entdecker  dieser 
Eigenschaft  gewöhnlich  Schweizerische  Flüssigkeit  genannt;  sie  ent- 
hält nach  Baubigny  (1.  c.)  Cuprammoniumhydroxyd ,  und  nur  dieses 
besitzt  die  genannte  Eigenschaft,  das  aus  CuSO^  mit  NH3  bereitete, 
sogen.  Eau  Celeste  dagegen  nicht;  das  freie  Oxyd  resp.  Hydroxyd 
existirt  nach  Maumen^  (C.  r.  95.  223)  nicht.  Der  Cellulose  gegenüber 
ist  es  ein  stärkeres  Oxydationsmittel  als  HgOg;  verwandelt  dieselbe  in 
Oxycellulose  (Prud'homme  1.  c);  wirkt  wegen  der  leichten  Bildung  von 
HNO2  in  der  Lsg.  auf  organische  Substanzen  heftig  oxydirend  und 
zersetzend  (Low,  J.  pr.  [2]  18.298);  entfärbt  Indigo  (Prud'homme). 

3CuO.4irH3.6H2O  wurde  durch  Fällung  von  CuClg  mit  NH3  einmal 
zufallig  als  blauer,  dem  Cu(0H)2  ähnlicher,  leicht  auszuwaschender 
Niederschlag  erhalten;  verliert  dabei  kein  NH^,  ist  frei  von  Cl;  bei 
149^  unverändert,  in  etwas  höherer  T.  unter  Zischen  in  N,  NH3,  H^O 
und  ein  Gemenge  von  Cu  und  CugO  zersetzlich  (Kane,  A.  ch.  7ä.  283). 

Ch1O.4irH3.4H2O  entsteht  durch  Abkühlen  der  Mutterlauge  von 
3CuO.lONH3.2CrO3.2H2O  und  Auskrystallisiren  der  Hauptmenge  des 
gelösten  Salzes,  Verdunsten  der  Flüss.  in  einer  Atm.  von  trockenem 
NH3,  Zerfliessenlassen  des  Rückstandes  in  einer  Atm.  von  feuchtem 
NH3,  Abgiessen  der  Flüss.  vom  ungelösten  Salze  und  Verdunsten  der 
Lsg.  in  einer  Atm.  von  trockenem  NH3.  Lange,  lasurblaue,  leicht  zer- 
brechliche, zerfliessliche  Nadeln;  durch  HgO,  auch  an  der  Luft  leicht 
zersetzlich,  verglimmt  beim  Erhitzen  und  zerfallt  dabei  in  H^O,  NH3, 
N  und  metallisches  Cu ;  beim  Erhitzen  mehrerer  Kryst.  in  einer  offenen 
Pt-Schale  von  einem  Punkte  aus  verglimmt  die  ganze  Masse,  die 
Kryet.   verlängern   sich   nach   ihrer   Axe   und   hinterlassen,   sich    dabei 
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windend,  ein  dünnes,  gebogenes  Rohr  von  Cu  (Malaguti  und  Sarzeau, 
A.  eh.  [3]  9.  438). 

Cuprammoniumflalze.  Die  auf  1  Doppelat.  Cu^  oder  1  At.  Cu  vor- 
handene Menge  NH3  betragt  in  den  weitaus  meisten  Verbindungen  2  oder 

NH 

4  Mol.;  dieselben  lassen  sich  von  einem  Cu,<[^g^TI^  Cuproammonium. 

V  

resp.  Cu<^YH^t  Cupriammonium,   wie  von  einem  Cu2<^ytt*'-m^^. 

NH    NH 

Cuprotetrammonium,  resp.  Cu<^T^^^*|^~rT^,  Cupritetrammonium, 

die  sämmtlich  zweiwerthige  Gruppen  darstellen,  ableiten;  sämmtliche 
Cuproammoniumverbindungen  sind  weiss,  die  Cupriammoniumverbin- 
düngen  grün,  die  Cupritetrammoniumverbindimgen  intensiv  blau,  die 
zwei  J2  und  J^  enthaltenden  Jodide  braun;  die  wenigen  Verbindungen, 
die  Cu  und  NH3  in  den  Verhältnissen  3:2,  1:1,  1:3  enthalten,  sind 
grün,  diejenigen  mit  ICu  auf  5  und  ÖNH3  l>lau.  Die  Verbindungen 
mit  Cl,  Br,  J  und  S  folgen  hier  der  Reihe  nach,  diejenigen  mit  N-, 
P-,  As-,  Sb-  und  C-haltigen  Säuren  bei  den  Verbindungen  des  Cu  mit 
diesen  Elementen  weiter  unten;  sämmtlich  nach  wachsendem  NH3- 
Gehalt  geordnet. 

Verbindungen  mit  ICu  auf  IHH^.  CaO.HS^.SO.^  bleibt  beim  ^- 
linden  Erhitzen  von  mit  NH3  ges.,  trockenem  CuSO^  (Graham,  A.  29. 
32),  bei  allmählichem  Erhitzen  von  CuO.4NH3.SO3.H2O  nicht  über 
2030  (Kane,  A.  eh.  72.  265)  als  grünes  Pulver  zurück,  vielleicht 
SO,(OH)(O.Cu.NHj. 

Verbindungen  mit  ICu  auf  2HH3.  Cu2Cl,.2HH3  entsteht  durch 
Kochen  von  fein  vertheiltem  Cu  mit  NH^Cl-Lsg.  bis  zur  lebhaften 
Entwicklung  von  NH^  und  rasches  Erkalten  der  Flüss.  als  kleine, 
weisse  Kryst. ,  bei  langsamem  als  grosse,  gut  ausgebildete  Rhomben- 
dodekaeder; zumeist  gemengt  mit  blauem  CuCl2.Cu2Cl2.4NH3.2H2O. 
von  diesem  durch  Auslesen  zu  trennen,  besser  durch  rechtzeitiges  Ab- 
giessen  der  Mutterlauge  und  Waschen  der  zuerst  abgeschiedenen  weissen 
Kryst.  mit  Alk.;  auch  durch  Eingiessen  der  siedenden  Lsg.  in  das 
halbe  Vol.  HgO,  Abfiltriren  von  sich  ausscheidendem  Cu2(OH)2  und 
Abkühlen  des  Filtr.  (Ritthausen,  J.  pr.  59.  369).  In  Lsg.  zu  er- 
halten durch  Behandeln  von  CujClg  mit  NH3;  KOH  fällt  aus  ihr 
Cu2(0H)^  (Rose);  die  Lsg.  färbt  sich  an  der  Luft  blau.  Das  feste 
Salz  wird  an  der  Luft  oberflächlich  violett,  durch  Oxydationsmittel 
braun,  verliert  bei  100®  etwas  NH3;  beim  Glühen  entweichen  NH3, 
etwas  CU2CI2,  kein  NH^Cl;  CugCl,  bleibt  zurück.  Wird  durch  HgO 
gelb  gefärbt,  dann  zersetzt;  heisses  Hfi  hinterlässt  einen  braunen 
Rückstand.  Auch  durch  Säuren  zersetzfich,  nicht  durch  Alk.  (Ritt- 
hausen). 

CUCI2.2HH,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  CuCl2.4NH3.H2O  oder 
CUCI2.6NH3  auf  149®  (Kane  1.  c);  durch  Sättigen  von  CuClj  mit  NH3 
in  der  Wärme  (Graham  1.  c).  Grünes  Pulver;  zerfällt  bei  stärkerem 
Erhitzen  nach:  6CUCI2.2NH3  =  3CU2CI2  +  öNH.Cl -f  4NH,  +  2N; 
mit  HjO  nach :  ÖCuClj .  2NH3  +  4H2O  =  CuCl^ .  4NH3  +  CuCl« .  4CuO 
'  ßSRJCl  (Kane). 
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Cußl^.2'HIL^.2'SR^Cl  ist  in  der  Mutterlauge  von  CuClg . Cu^Cla . 
4NH3.H2O  enthalten;  bildet  sich  aus  derselben  unter  Grünfarbung  beim 
Stehen  an  der  Luft.  Reguläre  Würfel;  die  grösseren  dunkelgrün, 
äusserst  glänzend;  die  kleineren  lebhaft  grün,  durchsichtig,  bei  100® 
unveränderlich;  zerfallt  bei  Glühhitze  in  Cu^Cl^,  NH^  und  NH.Cl;  H^O 
führt  sie  in  ein  blaues,  weiterhin  gelblichgrünes  Pulver  über ;  Alk.  wirkt 
so  viel  schwacher,  dass  die  Kryst.  damit  gewaschen  werden  können; 
Säuren  zersetzen  es  (Ritthausen  1.  c). 

C11J2.2HH3  -{-  CnsJg.2HH3  entsteht  durch  Einwirkung  einer  alko- 
holischen Lsg.  von  J  auf  konz.  Lsg.  von  CuO  in  NH.,  unter  vorüber- 
gehender Abscheidung  von  Jodstickstoff,  der  sich  beim  Ejfl'Ciiiien  auf 
dem  Wasserbade  zersetzt ;  die  bleibend  grün  gewordene  Flüss.  scheidet 
sehr  glänzende,  giüne  Nadeln  ab,  die  rasch  auf  Thonplatten  zu  trocknen 
sind ;  an  der  Luft  zersetzlich  unter  Braunfärbung,  Verlust  an  J  und  NH3 
und  Zurücklassung  von  CU2J2;  ganz  unlösl.  in  H^O,  wird  durch  Kochen 
damit  zersetzt,  in  NH,j  Uösl.,  daraus  kryst.  CuJ2.4NH.,  (Saglier,  C.  r. 
102.  1552). 

CuO.2NH3.SO3  bildet  sich  durch  Erhitzen  von  CuO.4NH3.SO3. 
HgO  auf  149 '^  als  apfelgrOnes  Pulver,  das  an  der  Luft  durch  Aufnahme 
von  H^O  allmählich,  beim  Befeuchten  mit  H^O  unter  starker  Wärme- 
entwickelung sofort  blau  wird;  HgO  im  Ueberschuss  zersetzt  es  in 
Cu0.4NH,.S03.H,0,   4CuO.SO3.4H2O   und  (NHJ^SO^  (Kane  1.  c). 

CiiO.*2irH3.S03-f-3CuO  +  5H20  fällt  beim  Verdünnen  einer  konz. 
Lsg.  von  CuO.4NH3.SO3  mit  verhältnissmässig  kleinen  Mengen  von 
HjO  allmählich  als  dunkelblau- violetter  Niederschlag  (ob  rein?);  auf 
Zusatz  von  mehr  H^O  werden  die  Niederschläge  stets  lichter  gefärbt 
und  ärmer  an  NH3 ;  durch  HgO  zersetzlich  unter  Abscheidung  von  CuO 
und  Bildung  von  (NH^)2S04;  trockene  COg  wirkt  wenig  ein,  feuchte 
verwandelt  es  in  Karbonat  (Pickering,  Soc.  43.  336). 

Verbindungen  mit  ICu  auf  3NH3.  CuBr^.SlfHs,  aus  mit  NH3 
übersättigter  konz.  Lsg.  von  CuBr^  durch  Alk.  als  kleine,  dunkelgrüne 
Kryst.  fällbar,  gibt  beim  Erhitzen  NH^,  NH^Br  und  ein  Gemenge  von 
CuBrg  und  CuO,  ist  in  wenig  H^O  mit  blauer  Farbe  lösl.,  beim  Ver- 
dünnen der  Lsg.  erfolgt  Abscheidung  von  Cu(OH)o,  beim  Erwärmen 
derselben   Bildung  von   3CUO.H2O  (Rammeisberg,   P.  A.  55.  246). 

3(CuBr2.3OT[2)  +  l'H3,  von  Richards  und  Shaw  (Am.  15.  642, 
auch  Ch.  N.  69.  21,  27)  unter  der  Formel  3Cu(NH3)2Br2.4NH3  be- 
schrieben ,  entsteht  beim  Zufügen  von  HBr  zu  einem  Gemische  von 
CuBr^,  Alk.  und  so  viel  wässerigem  NHg,  dass  alles  Cu  in  Lsg.  bleibt, 
allmählich  in  tief  indigoblauen,  fast  schwarzen  Kryst.  In  Alk.  fast 
unlösl.,  wird  durch  HgO  zersetzt;  im  feuchten  Zustande  verliert  es 
NH3,  geht  beim  Erwärmen  in  Cu(NH3)2.Br2  über. 

Verbindungen  mit  1  Ca  auf  49^^.  CuCl2.4i7H3.H2O  bildet  sich 
beim  Einleiten  von  NH3  in  heiss  ges.  wässerige  Lsg.  von  CuClg  unter 
Auflösung  des  anfangs  sich  bildenden  Niederschlages  und  nachfolgende 
Abkühlung  der  Flüss.  als  dunkelblaue,  kleine  Octaeder  oder  zugespitzte, 
quadratische  Säulen,  die  beim  Trocknen  durch  Verlust  von  NH3  grün 
werden;  beim  Erhitzen  bis  149^  entweichen  HgO  und  2NH3  (Kane, 
A.  ch.  72.  273). 
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Ca^CL.CaC1^.4HH.;.H^0  entsteht  durch  Oxydation  der  Lsg.  von 
Cu^Cl,  in  NH.  an  der  Luft;  aus  ges.  Lsg.  in  dünnen,  gut  ausgebildeten, 
wahrscheinlich  rhombischen  Prismen,  aus  verd.  Lsg.  in  sehr  schönen, 
ausgebildeten,  grossen  Kryst. ;  auch  bei  Einvnrkung  von  NH^Cl-Lsg. 
auf  Cu  bei  gewöhnlicher  T.  An  der  Luft  sehr  rasch  zersetzlich,  die 
Krvst.  verlieren  den  Glanz,  überziehen  sich  bei  anhaftender  Mutterlauge 
mit  einer  blaulichgrünen  Schicht;  gut  getrocknet  sind  sie  länger 
haltbar,  werden  nach  längerer  Zeit  jedoch  stets  matt  und  zersetzen 
sich  oberflächlich  unter  Verlust  von  H^O  und  NHj,  sowie  Aufnahme 
von  0.  Das  durch  Zerreiben  erhaltene  violette  Pulver  wird  an  der 
Luft  grünlich,  bei  100^  unter  Verlust  von  HgO,  vielleicht  auch  von  NH^, 
dunkelbraun ;  wird  beim  Glühen  in  Cu^Clj,  H^O,  NH^  und  NH^Cl,  auch 
durch  H^O  oder  Alk.  zersetzt.  H^Obei  100^  zieht  NH^  und  NH^Cl 
aus,  lässt  CujO  und  einen  gelbgrünen  Körper  zurück.  In  NH^Cl-Lsg. 
reichlich  lösl.,  jedoch  auch  zum  Theil  zersetzt,  beim  Kochen  unter 
Zurücklassung  von  CuCl,.3CuO.  Säuren  zersetzen  es  unter  Bildung  von 
CuCl,.XH^a.2H,0  (Ritthausen  1.  c). 

CxiOA'EK^.Ci^OT.2'Kfi  entsteht  durch  Lösen  von  CuCO^  in  wäs- 
seriger Lsg.  von  HCIO4,  üebersättigen  mit  NH3  und  Zusatz  von  Alk. : 
kleine  dunkelblaue,  nicht  zerfliessliche  Kryst.,  die  an  der  Luft  in  ein 
grünes  Pulver  zerfallen;  wird  in  Lsg.  durch  Kochen  vollständig  in 
:3CuO.Hj,0,  (NHjClO^  und  NH^  zersetzt  (Roscoe,  A.  12L  346). 

Cxl^Bt^AVK^  und  CnBr^AVK^.  Bildung  wie  die  der  analogen 
Jodide;  nähere  Angaben  fehlen  (Saglier,  C.  r.  102.  1552). 

CuOA'SR^.BT^Of^  fällt  aus  der  Lsg.  von  CuCBrO^j^  in  NH.,  auf 
Zusatz  von  Alk.  in  dunkelblauen  Nadeln  oder  als  Pulver;  wird  beim 
Erhitzen  unter  Feuererscheinung  und  Entwickelimg  von  N,  NH.^,  Br 
und  HgO  zersetzt ,  an  der  Luft  grün ;  in  wenig  H^O  zur  blauen  Pltiss. 
lösl.  Mehr  H/)  scheidet  daraus  Cu(OH),  ab,  NH3  und  (NHJBrO, 
bleiben  gelöst  (Rammeisberg,  P.  A.  52.  92). 

Cu^J^-^^^d  l>ildet  sich  bei  der  Absorption  von  NH^  durch  Cu^Jj, 
unter  Wärmeentwickelung  (Rammeisberg,  P.  A.  48.  162);  durch  Ein- 
giessen  einer  farblosen,  aus  mit  NH3  übersättigter  Lsg.  eines  CuO-Salze:> 
mit  metallischem  Cu  dargestellten  Lsg.  von  CugO  in  wässerige  Lsg.  von 
KJ.  Farblose,  glänzende  Säulen,  auch  weisses  Krystallmehl ;  beim 
Kochen  von  alkoholischer  J-Lsg.  mit  CUO.4NH3  und  Cu  bis  zur  Ent- 
färbung und  Abkühlen  scheiden  sich  reichliche  Mengen  weisser  Nadeln 
ab  (Saglier,  C.  r.  102.  1552);  nicht  ohne  Zersetzung  zu  trocknen, 
wird  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  NH3  grün  (Levol,  N.  J.  Ph. 
4.  328);  das  von  trockenem  CugJg  absorbirte  NH.^  entweicht  wieder 
bei  stärkerem  Erhitzen  (Rammeisberg  1.  c). 

GuJ2.4HH3.H2O  fällt  aus  ges.  Lsg.  von  CUSO4  oder  Kupferacetat 
in  warmem,  wässerigem  NH^  durch  KJ  als  blaues  Krystallmehl,  durch 
Lösen  in  warmem,  wässerigem  NH,  in  Kryst.  zu  erhalten  (Berthe- 
mot,  J.  Ph.  15.  445);  entsteht  durch  Lösen  von  Cu^J^  in  kochendem 
NH3  bei  Luftzutritt  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Cu0.4NH,j; 
beim  Erkalten  der  blauen  Flüss.  kryst.  zuerst  farbloses  CU2J2.4NH.J, 
Jb-4hi21  das  dunkelblaue  Jodid  (Rammeis berg,  P.  A.  48.  162);  entsteht 
l?W  längerem  Stehen  von  alkoholischer  J-Lsg.  mitCu0.4NH3,  bis  der 

SihQdete  Jodstickstoff  wieder  gelöst  ist;  auch  direkt  beim  Kochen  von 
l0.4NH,  mit  J  (Saglier  1.  c).   Dunkelblaue  Tetraeder  (Berthemot), 
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rhombische  Säulen  (Rammelsberg);  Krjstallformen  bei  Hahn  (A.  P. 
[2]  97.  40),  auch  Jörgensen  (J.  pr.  [2]  2.  347).  Zerfällt  beim  Er- 
hitzen in  NH j ,  J  und  Cu, J^  (Berthemot),  entwickelt  unter  6rün- 
färbung  NH^ ,  H_,0 ,  NH^J ,  gibt  einen  bei  stärkerem  Erhitzen  unter 
Entflammung  zu  CU2J2  schmelzenden  Kiickstand  (Rammelsberg),  ist 
an  der  Luft  zersetzlich  unter  Verlust  von  NH3  und  grüner  (Rammels- 
berg), braunschwarzer  (Berthemot)  Färbung,  gibt  durch  Rösten  CuO 
(Jörgensen);  wenig  H^O  gibt  eine  durch  mehr  HgO  sich  trübende, 
blaue  Lsg.  und  grüne  Flocken  (Rammelsberg),  kalter  Alk.  und  Ae. 
sind  ohne  Wirkung;  kochender  Alk.  färbt  sich  braun,  den  Rückstand 
grün  (Berthemot). 

CaJ2.J2.4HH3  fällt  durch  Zusatz  von  auf  30®  erw.  alkoholischem 
NH3  zur  auf  dieselbe  T.  erw.  Lsg.  von  Cu^Jg  in  J-haltigem  Alk.  nach 
einigen  Stunden  als  glänzender,  krjstallin.  Niederschlag,  der  schnell  mit 
kaltem  Alk.  zu  waschen  und  über  CaCl^  zu  trocknen  ist  (Jörgensen, 
J.  pr.  [2]  2.  353).  Beim  Auflösen  der  entsprechenden  Menge  J  in 
Lsg.  von  Cu0.4NH.  (Saglier  1.  c);  beim  Erkalten  der  Lsg.  von 
Cu(0H)2  in  NH^J-Lsg.  (Saglier,  Cr.  104.  1440).  Braunschwarze, 
rhombische  Tafeln  (Jörgensen);  schwarzviolette ,  glänzende  Nadeln 
(Blomstrand,  Chemie  der  Jetztzeit  1869.  296);  schwarze  Nadeln,  im 
reflektirten  Lichte  tiefschwarz,  im  durchfallenden  intensiv  grün  (Saglier). 
Wird  an  der  Luft  bald  matt  unter  Verlust  von  etwas  J  (Jörgensen), 
ist  in  der  Mutterlauge  gut  haltbar,  an  der  Luft  rasch  zersetzlich,  unlösl. 
in  H^O  und  Alk.,  schwerlösl.  in  NH3,  geht  damit  in  CuJ2.4NH3.H2O 
über  (Saglier);  gibt  beim  Rösten  reines  CuO,  mit  SOg  CU2J2,  NH^J 
und  (NH^)2S03  (Jörgensen). 

Ca2J.J4.4HHj  entsteht  durch  Mischen  der  auf  50®  erw.  Lsgn. 
von  CuO.4NHj.N2O-  und  J  in  KJ  und  möglichst  rasches  Filtriren  in 
ein  auf  50"  erw.  Gefäss  (Jörgensen  1.  c);  aus  den  Mutterlaugen  des 
vorigen  durch  neuerliches  Lösen  von  J  (Saglier,  C.  r.  102.  1552); 
beim  Erkalten  der  Lsg.  von  Cu(0H)2  in  der  Lsg.  von  J  in  NH^J 
(Saglier,  C.  r.  104.  1440).  Schön  braune  Krjst. ;  rectanguläre  Tafeln; 
vertragen  das  Trocknen  nicht,  sind  aber  im  verschlossenen  Gefässe  unter 
H^O  längere  Zeit  haltbar  (Jörgensen  1.  c);  schwarze  Nadeln  und 
Blättchen  mit  einem  Stich  ins  Violette,  mit  rother  Farbe  durchsichtig; 
in  der  Lauge  weniger  veränderlich  als  das  vorige,  an  der  Luft  nicht 
haltbar,  durch  HgO  zersetzlich;  schwerlösl.  in  NH,  (Saglier  1.  c). 

Ca0.4VH3  +  J2O5  bildet  sich  beim  Lösen  von  Cu(J0j,)2  in  heissem 
NHj  und  Erkalten  als  lasurblaue  Säulen;  die  Mutterlauge  gibt  auf 
Zusatz  von  Alk.  dasselbe  Salz  als  Er jstallmehl ;  gibt  beim  Erhitzen 
NHj,  J,  0  und  H^O;  mit  H2O  tritt  Zersetzung  unter  Abscheidung 
eines  hellblauen  Pulvers  ein;  Formel  nicht  festgestellt  (Rammelsberg, 
P.  A.  44.  569). 

Cu2S203.CaS^03.2Va2S20j.4VH^  entsteht  auf  Zusatz  einer  konz. 
Lsg.  von  Na^,S20^  zur  Lsg.  eines  CuO-Salzes  oder  von  CU2CI2  in  NH^, 
besonders  beim  Erwärmen;  aus  der  Cu^jCU-Lsg.  unter  Absorption 
von  0  (Schütte,  C.  r.  42.  1267);  durch  Mischen  gleicher  Vol.  von 
CuS04-Lsg.,  von  denen  das  eine  mit  NH^,  das  andere  mit  Na^S20jj  im 
Ueberschuss  versetzt  ist  (Peltzer,  A.  126.  352;  128.  187);  durch 
Stehen  einer  Lsg.  von  CugClg  in  Na2S20;,  während  mehrerer  Tage  und 
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Zufügen  eines  grossen  Ueberschusses  von  NH3  zu  der  vom  ausgeschie- 
denen CuS  abfiltr.  Lsg.  (Sie wert,  Z.  f.  ges.  Naturw.  26.  491);  durch 
Lösen  von  Cu2S2O3.Na2SjjO3.CuS.4H2O  in  NH3  und  Stehenlassen  der 
Lsg.  an  der  Luft  (Peltzer  L  c).  Violette,  luftbeständige  Nadeln 
(Schütte);  dunkelblaue ,  diamantglänzende ,  wahrscheinlich  monokline 
Kryst.  (Peltzer);  dunkelblau,  mit  einem  Stich  ins  Violette,  glas- 
glänzend,  rhombisch  (Sie wert). 

Entwickelt  bei  100^  NH3,  wird  braim  (Schütte);  verliert  selbst 
bei  längerem  Erhitzen  auf  100^  nur  Spuren  von  NH3  und  zersetzt 
sich  sehr  wenig,  riecht  beim  Reiben  nach  NH3  (Peltzer);  in  höherer 
T.  zersetzt  in  NH.,,  (NHJ2SO3,  S,  Cu^S  und  NagSO^  (Schütte),  auch 
etwas  Na2S203  (Peltzer);  von  kaltem  HgO  zersetzt  unter  grünlicher 
Färbung;  lösl.  in  heissem  HgO,  bei  längerer  Einwirkung  unter  Ab- 
scheidung von  CuS  (Schütte);  beim  Erwärmen  mit  HgO  entweicht  NH^,. 
es  fallen  weisse  Flocken,  dann  CuS  nieder;  die  farblose  Lsg.  scheidet 
auf  Zusatz  von  HCl  S  und  CuS  ab,  SOg  entweicht  (Peltzer);  Säuren 
zersetzen  es  schon  bei  gewöhnlicher  T.  unter  Bildung  von  S  und  SO.^ 
(Schütte);  die  Flüss.  färbt  sich  dabei  grün,  dann  braun  von  CuS 
(Peltzer),  wird  schliesslich  schwarz  (Sie wert);  Essigsäure  löst  es  ohne 
Entwickelung  von  SOg  zur  gelblichgrünen,  dann  schön  grün  werdenden 
Flüss.,  die  am  Sonnenlichte  sich  sofort  zersetzt  (Peltzer);  NHg-haltiges 
HgO  löst  es  (Peltzer),  beim  Kochen  (Sie wert);  (NHJgS  fällt  die  mit 
NH3  übersättigte  Lsg.  in  Essigsäure  rothbraun,  der  Niederschlag  ist 
im  Ueberschuss  mit  braungelber  Farbe  lösl.  (Peltzer);  KOH  scheidet 
in  Siedehitze  CugO  und  CuO  ab,  NH«  entweicht  (Peltzer);  Zersetzung 
erfolgt  nach:  Cu2S2O3.CuSgO3.2Na2SgO3.4NH3  +  2K2O  =  CU2O. CuO 
+  2K2S2O3  +  2Na2S203  +  4NH3  (Sie wert);  Zn  und  Fe  fäUen  aus  der 
Lsg.  in  konz.  Essigsäure  unter  Entwickelung  von  H  metallisches  Cu; 
die  Zersetzung  geht  jedoch  weiter;  konz.  Lsg.  von  AgNOa  zersetzt 
es  in  komplizirter  Weise  (Peltzer). 

CuO.4NH3.SO3.HgO  entsteht  auf  Zusatz  von  NH3  zu  festem 
oder  in  wenig  HgO  gelöstem  CuSO^  bis  zur  Lösung  des  zuerst  ent- 
stehenden Niederschlages;  beim  Durchleiten  eines  kräftigen  Stromes  NH3 
durch  gut  gekühlte  CuSO^-Lsg.  bis  zur  fast  völligen  Entfärbung  der 
Flüss.  scheidet  sich  das  in  konz.  NH3  unlösl.  Salz  als  Niederschlag  aus 
(Andr^e,  C.  r.  100.  1138).  Dunkellasurblaue,  durchsichtige,  rhom- 
bische Prismen;  über  die  zahlreichen  Krystallformen  vergl.  Marignac 
(A.  Min.  [5]  9.  2G).  Wird  an  der  Luft  unter  Verlust  von  NH3  hell- 
blau und  undurchsichtig,  verwandelt  sich  zuletzt  in  grünes,  pulveriges 
4CUO.SO3  und  (NHJgSO^  (Kühn,  Schw.  60.  343);  geht  durch  Erhitzen 
auf  149^  in  CuO.2NH3.SO3,  auf  205«  in  CuO.NH3.SO3,  auf  260«  in 
CuO.SOy  über;  bei  raschem  Erhitzen  entweicht  auch  (NH4)gS04  (Kane^ 
A.  eh.  72.  265) ,  (NH JgSOa  (B  e  r  z  e  1  i  u  s) ,  der  Rückstand  ist  dann 
CugO-haltiges  CuSO^  (Kane  1.  c).  LösL  in  1,5  Thln.  kaltem  HgO. 
Ueber  Dispersion  der  Lsg.  siehe  Wüllner  (P.  A.  [2]  17.  580).  Die 
Lsg.  setzt  an  der  Luft  4CUO.SO3  ab,  das  bei  längerem  Erwärmen 
wieder  lösl.  ist;  die  Lsg.  enthält  dann  CuSO^  und  (NHJgSO^  (Kühn 
1.  c);  scheidet  beim  Erhitzen  mit  dem  zehnfachen  Gewichte  HgO  im 
geschlossenen  Rohre  schwarzes  3CUO.H2O  ab,  zerfällt  beim  Abdampfen 
einer  Lsg.   von  CuSOj    in  NH3   ebenso,   aber   nur  in   geringem  Masse 
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(Andr^e  1.  c).  Ueber  Zerfall  mit  H^O,  auch  Alk.  vergl.  Wright 
(Mon.  scient.  [3]  14.  1 134).  Zn  fällt  schnell,  Cd  und  Pb  langsam  Cu ; 
Sb,  Bi,  Sn  und  Fe  sind  ohne  Wirkung  (Fischer,  P.  A.  8.  492);  beim 
Erwärmen  mit  Cu  scheidet  sich  grünes  7Cu0.2SOy.  7H^0  ab  (Andr^e): 
A»  zersetzt  es  unter  Bildung  von  CuHAsOj,  (Fischer  1.  c);  gibt  mit  Lsg. 
von  KgCr04  gemischt  ein  Spectrum,  das  nicht  die  Summe  der  beiden 
Einzelspectren  ist,  somit  muss  eine  Umsetzung  der  beiden  Salze  in 
Lsg.  angenommen  werden  (Krüss,  B.  1882.  1243). 

CnO.4HH3.SgO5.  Durch  Zusatz  von  NHj,  zur  Lsg.  von  CuSgO,; 
bis  zum  Wiederauflösen  des  Niederschlages  (Heeren);  durch  Umsetzung 
von  CuO.4NH3.SO3  mit  BaS^jO^.  (Schweizer,  J.  pr.  67.  430).  Lasur- 
blaue,  luftbeständige,  rectanguläre  Tafeln  (Heeren);  violettblaue,  dünne 
Prismen  (Schweizer).  Wird  bei  ICO^  dunkelgrün,  ohne  seine  Form 
und  den  Glanz  zu  verlieren,  jedoch  unter  Verlust  von  etwas  NH3  und 
theilweiser  Oxydation  der  Säure  zu  HgSO^  (Schweizer  1.  c).  In  kaltem 
HjO  wlösl.  (Heeren),  ziemlich  lösl.  in  HgO  von  40^;  viel  HjO  zersetzt 
es  bei  60®,  noch  rascher  bei  100®  unter  Abscheidung  von  Cu(OH)^ 
und  (NHJj.SgOc;  HCl  zersetzt  es  unter  Fällung  von  2CuCl2.7CuO.  " 

Verbindtuigen  mit  ICu  auf  5HH3.  CuBrg.SHHj  entsteht  beim 
Ueberleiten  von  gasförmigem  NH3  über  trockenes  CuBr2  unter  Wärme- 
entwickelung und  Bildung  eines  voluminösen,  blauen  Pulvers ;  gibt  beim 
Erhitzen  NH3,  NH^Br,  CuBr2  und  CuO,  ist  in  wenig  H^O  mit  tief- 
blauer Farbe  lösl.,  wird  durch  viel  H^O  unter  Ausscheidung  von  Cu(0H)2, 
durch  HjO  in  Siedehitze  unter  Ausscheidung  von  SCuO.HgO  zersetzt 
(Rammeisberg,  P.  A.  55.  246). 

CaO.5HH3.SO3  entsteht  durch  Einwirkung  von  trockenem  NH,. 
auf  trockenes  CuSO^  unter  starker  Wärmeentwickelung  und  Aufschwellen 
zum  lasurblauen  Pulver;  in  HoO  mit  dunkellasurblauer  Farbe  völlig 
lösl.  (Rose,  P.A.  20.  150);  schmilzt  bei  schwacher  Glühhitze  unter 
Abgabe  von  HgO  und  (NH4)jjS03  und  Hinterlassung  von  CuSO^  und  Cu 
(Rose);  verliert  über  H^SO^  kein  NH3,  an  der  Luft  dagegen  1  At. 
nach  dem  andern  unter  Ersatz  desselben  durch  H.,0  (Mendelejeff, 
B.  3.  422). 

Verbindungen  mit  ICn  auf  6HH3.  CUCI2.6NH3  bildet  sich  bei  der 
Absorption  von  NH3-Gas  durch  CuCl^,  (Faraday;  Rose,  P.  A.  20.  155); 
dieselbe  erfolgt  anfangs  rasch,  dann  langsamer.  Blaues  Pulver,  verliert 
beim  Erhitzen  unter  Schmelzung  das  NH3  (Faraday),  wird  dabei  grün» 
entwickelt  NH3,  schmilzt  unter  Entweichen  von  NH^Cl  und  Hinter- 
lassung von  CugClg  (Rose),  verliert,  bei  149^  ^NH^  (Kane  1.  c),  wird 
an  der  Luft  unter  Verlust  von  NH3  grün  (Rose),  ist  in  HjO  mit  blauer 
Farbe  ganz  lösl.  (Faraday;  Rose).  Aus  der  Lsg.  in  NH3  fällt  Cd 
alles  Cu,  Fe  fallt  theilweise,  Pb  wenig,  Sb,  Bi,  Sn  fällen  kein  Cu 
(Fischer,  P.  A.  8.  492). 

Cuprinitrit. 

CulNOg)^  (?)  hinterbleibt  nach  mehrtägigem  Erhitzen  von  CuO. 
2NH3.N20,.2HoO  auf  100«  als  grüner  Körper  (P^ligot,  C.  r. 
53.  209).     Beim' Fällen   von   Pb(N02)2    mit   CuSO,    entsteht    eine    an 


714  Kupfer. 

der  Luft,  besonders  beini  Erwärmen  sich  rasch  zu  CuCNO^);,  oxy- 
dirende  grüne  Lsg.  (Berzelius);  dieselbe  entwickelt  schon  bei  gewöhn- 
licher T.  NO  (Hampe,  A.  125.  345);  das  neutrale  Salz  scheint  nur  in 
Lsg.  zu  existiren;  beim  Abdampfen  zersetzt  sich  diese  unter  Abschei- 
dung von  basischem  Salze  (Fischer,  P.  A.  74.  115);  der  beim  Ein- 
dampfen der  Lsg.  im  Vakuum  hinterbleibende  Rückstand  entspricht 
seinem  Cu-Gehalte  nach  2CuO.N20j  ebenso  gut  wie  dem  basischen 
Nitrate  (Jörgensen). 

Doppelsalze.  Cu(N02)2.3KN'02  kryst.  beim  längeren  Stehen  eines 
Gemisches  von  CuSO^-Lsg.  mit  überschüssiger  KNO^-Lsg.  rhombisch. 
Das  zuerst  sich  ausscheidende,  pulverformige  Salz  hat  keine  konstante 
Zusammensetzung  (Fock,  Z.  Kryst.  17.  177). 

Cu(N02)2.Pb(N02)2.2KN02  fällt  beim  Vermischen  der  Lsgn.  von 
Cu(NO  5)3  und  PbCCgH^Og)^  mit  Lsg.  von  KNO2  und  Zusatz  von  Essig- 
säure als  Niederschlag,  der  aus  grünschwarzen,  kubischen  Kryst.  von 
braunem  Striche  besteht;  SG.  3,345  bei  15^;  die  aus  der  gelbgrünen 
Lsg.  sich  abscheidenden  hexagonalen  Tafeln  verwandeln  sich  auf  Zusatz 
von  KNOg  in  die  kubischen  Kryst.  (van  Lessen,  R.  10.  13). 

Basisches  Cuprinitrit  4CuO.N2O3.3H2O.  Auf  Zusatz  von  Alk. 
zur  gemischten  Lsg.  von  CuSO^  und  KNO^  scheiden  sich  Cu(0H)2 
und  K,S04  ab,  das  basische  Nitrit  bleibt  gelöst;  beim  Verdunsten  des 
Alk.  bei  gewöhnlicher  T.  entstehen  luftbeständige,  federartig  gruppirte 
Krystallnadeln,  in  HgO  und  Alk.  wlösl.,  in  NH  ^  und  verd.  Säuren  Uösl. ; 
durch  Kochen  mit  H^O  zersetzlich  (van  der  Meulen,  B.  1879.  758). 

Cupriammoniuiimitrit  CuO.2Nfl3.N2O3.2H2O  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  verd.  Nfl3  auf  Cu  bei  Luftzutritt,  Eindampfen  der  Lsg. 
bei  100^  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  ges.  alkoholischem  NH^. 
Violblaue  Nadeln,  die  bei  100^  grün  werden,  durch  längeres  Erhitzen 
in  Cu(N02)2  übergehen,  in  höherer  T.,  auch  in  Papier  eingewickelt  durch 
Schlag  verpuflFen ,  in  wenig  H2O  unter  starker  W'ärmeabsorption  lösl. 
sind,  durch  viel  H^O  in  sich  ausscheidendes  Cu(0H)2  zerlegt  werden 
(P^ligot  1.  c). 

3CuO.2NH3.N2O3.H2O  bildet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
Lsg.  des  vorigen  in  wenig  H2O;  grün,  krystallin.,  verhält  sich  gegen 
H^O  wie  das  vorige  (P^ligot  1.  c). 


Nitrokupfer. 

Cu2(N02). 

Beim  Ueberleiten  von  NOg -Dämpfen  über  mit  H  oder  CO  redu- 
zirtes  Cu  bei  25  bis  30®  färbt  sich  das  Metall  unter  Wärmeentwickelung 
kastanienbraun ;  das  NO^  muss  frei  von  HNO3  sein,  was  durch  Ueber- 
leiten des  Gases  über  PbO  und  Entfernen  des  gebildeten  HgO  mit 
P.,0;i  erreicht  wird.  Die  Nitrokupfer  genannte  Verbindimg  wird  durch 
höhere  T.,  namentlich  über  90®  unter  Entwicklung  von  NOj  zersetzt; 
im  geschlossenen  Rohre  erfolgt  die  Zersetzung  ebenso,  beim  Abkühlen 
tritt  Rückbildung  der  Verbindung  ein ;  H  ist  in  der  Kälte  ohne  Wirkung, 
mit  H,0  wird  unter  heftiger  Reaktion  NO  entwickelt,  die  Flüss.  ent- 
hält Cu(N03)a   neben  etwas  Nitrit,   der  Rückstand  ist  fast  reines  Cu; 
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H^S  zersetzt  es  unter  Bildung  von  CuS,  SOj  verdrängt  NO^  und  bildet 
damit  Nitrosulfonsäureanhydrid.  Beim  Erhitzen  im  N- Strome  wird 
NO,  entwickelt,  Cu  und  etwas  CuO  bleiben  zurück;  trockenes  NH^ 
zersetzt  es  sofort  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  NH^.NO^, 
NH4.NO3  und  Wasserdampf,  die  Masse  wird  dann  glühend  und  es 
hinterbleiben  Cu  und  NHjj-haltiges  CuO;  CO  ist  in  der  Kälte  ohne 
Wirkung,  in  der  Wärme  zersetzt  es  unter  Entwickelung  von  NO^ 
(Sabatier  und  Senderens,  C.  r.  115.  23G;  116.  756). 


Cuprinitrat. 

Cu(NO,),.3HjO;  MG.  204,92;  100  Thle.  enthalten  38,61  CuO, 

52,61  N^O,,  8,78  H^O. 

Entsteht  durch  Lösen  von  Cu,  CuO,  Kupferkarbonat  u.  s.  w.  in 
HNO.,;  durch  ganz  konz.  HNO^  entsteht  aus  CuO  nicht  das  neutrale 
löd.  Salz,  sondern  in  H^O  unlösl.  basisches;  mit  HNO^  vom  SO.  1,42 
bildet  sich  neutrales  Salz  (Graham,  A.  29.  13);  die  Lsg.  von  Cu 
in  HNO3  ist  anfangs  wegen  Gehaltes  an  Cu(N0jj)2  grün,  wird  bei 
längerem  Stehen  blau,  gibt  dann  bei  passender  Konzentration  bei  20® 
(Oladstone),  nur  bei  mehr  als  26^  (Ordway,  Sill.  [2]  27.  15)  säulen- 
förmige, blaue  Kryst.  (Graham).  S.  114,5®  (Ordway,  auch  Tilden, 
Soc.  45.  409);  bei  170®  tritt  Sieden  unter  Abgabe  von  HNOj  und 
Bildung  von  4 CuO. N^O^. 311^0  ein  (Ordway);  llösl.  in  H,0,  an  der 
Luft  zerfliesslich ,  lösl.  auch  in  starker  HNO^,  aus  konz.  wässeriger 
Lsg.  durch  HNO.^  vom  SG.  1,522  als  Kjystallpulver  fällbar  (Mitscher- 
lich,  P.  A.  18.  159);  nach  Ditte  (C.  r.  89.  576,  641)  löst  sich  wasser- 
freies (?)  Cu(N0j,)2  in  rauchender  HNOj,  mit  Leichtigkeit ;  aus  der  Lsg. 
scheidet  sich  beim  Abkühlen  blaues  Cu(N03)2 . 3  H^O  oder  weisses, 
wasserfreies  Salz  ab. 

Cu(N0;,)2 . öHgO  entsteht  wie  das  vorige;  kryst.  bei  T.  unter  20® 
resp.  26®  in  tafelförmigen,  blauen  Kryst.  (Graham  1.  c),  verwittert  im 
Vakuum  über  HgSO^  unter  Abgabe  von  3  Mol.  H^O.  S.  38®  (Proust), 
zerfallt  bei  26,4®  in  eine  Flüss.  und  das  Salz  mit  3  Mol.  HgO,  geht  in 
höherer  T.  unter  Verlust  von  H^O  und  Säure  in  basisches  Salz  über 
(Proust).  Bildung  des  basischen  Salzes  erfolgt  schon  bei  65®  (Graham). 
Die  Büdungswärme  für  (Cu,02,2NOS6H^O)  =  96950  cal.;  die  Neu- 
tralisationswärme für  (CuO, 2 HNO " Aq)  =  15250  cal. ;  die  Lösungs- 
wärme =  — 10710  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  320).  Llösl. 
in  HgO,  zerfliesslich  an  der  Luft,  verhält  sich  gegenüber  HNO^  wie 
das  vorige.  Bezüglich  Wärmeleitungsvermögen  in  Lsg.  vergl.  Beetz 
(P.  A.  [2]  7.  435),  über  elektrisches  Leitungsvermögen  siehe  bei  Long 
(P.  A.  [2]  11.  37);  thermoelektrische  Kraft  bei  Bouty  (C.  r.  90.  917); 
^vanische  Polarisation  bei  Jahn  (P.  A.  [2]  28.  498);  Elektrolyse  bei 
K^nard  (Cr.  101.  747),  Wärmetönung  bei  derselben  bei  Boltz- 
mann  (M.  8.  230),  über  Beziehungen  des  SG.  des  festen  Salzes  und 
der  Lsgn.  zum  AG.  bei  Groshans  (Phil.  Mag.  [5]  18.  405),  über  die 
Zähigkeit  der  Lsg.  bei  Wagner  (P.  A.  [2]  18.  259).  Die  durch 
wässerige  Lsg.   bewirkte  Absorption   des   Lichtes   ist   unabhängig  von 
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der  Konzentration  der  Lsg. ;  mit  zunehmender  Verdünnung  wird  das 
Spectrum  denen  von  CuClg-  und  CuS04-Lsgn.  immer  ähnlicher  (Ewan, 
Phil.  Mag.  [5]  33.  317). 

Verpufft  auf  glühenden  Kohlen  schwach,  mit  P  gemengt  unter 
dem  Hammer  stärker  (Brugnatelli);  das  Pulver  wird  durch  Stanniol, 
in  welches  es  gewickelt  wird,  unter  Erhitzung  bis  zum  Funkensprühen 
zersetzt  (Higgins,  Cr.  J.  1.  171);  mit  der  Lsg.  getränktes  Papier 
entzündet  sich  nach  dem  Trocknen  weit  unter  Glühhitze,  verpufft  mit 
(NH4)N03  bei  bestimmter  Konzentration  heftig.  Bei  der  Einwirkung 
auf  P  entsteht  Untei-phosphorsäure  H^PgO«  (Corne,  Ch.  C.  1882.  611). 
Ist  für  die  Vegetation,  wenn  0,01  im  Liter  gelöst,  sehr  schädlich ,  für 
Hafer  und  Gerste  mehr  als  für  Gras;  mit  Beizlaugen  einer  Messing- 
giesserei  berieselte  Wiesen  lieferten  Cu-haltiges  Gras;  das  damit  ge- 
filtterte  Vieh  krepirte  (Haselhoff,  Landw.  Vers.-Stat.  38.  345). 

Basisches  Cnprinitrat  4 CUO.N2O5. 8 HgO  bildet  sich  beim  Erhitzen 
des  neutralen  Salzes  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  H^O  (Proust), 
durch  Zusatz  von  wenig  KOH,  NaOH,  auch  NH.,  zu  Cu(N0..)2-Lsg. 
(Kühn;  Habermann,  M.  5.  432),  von  Cu(0H)2  oder  CuCO^,  auch  durch 
Kochen  mit  Cu,  durch  Erhitzen  des  Cu(N0,j)2-f- 3HoO  wie  +  6H2O  mit 
etwas  Marmor  auf  180  bis  330^,  wobei  das  Hydrat  mit  GHgO  grössere 
Kryst.  gibt  als  das  andere  Salz  (Rousseau,  Cr.  111.  38).  Entsteht  femer 
durch  Kochen  von  CuO  mit  Lsg.  von  (NHj)NOj^,  Abdampfen  zur  Trockne 
und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  H^^O  (Tüttschew,  Z.  1870.  109), 
durch  Kochen  der  Lsgn.  von  Cu(N03)2  und  KNOg  mit  einander  oder 
der  durch  Einleiten  von  NgO.j  in  Cu(0H)5,  erhaltenen  grünen  Flüss. 
(Vogel  und  Reischauer,  N.  J.  Ph.  11.  328),  durch  Zusatz  der  Acetate 
von  K,  Na,  Ca,  Ba,  Mg,  Zn,  Cd,  Pb,  Cu,  Ag,  Mn,  Co,  Ni  zur  siedenden 
verd.  Lsg.  von  Cu(NOy).^,  auch  der  siedenden  Lsgn.  der  Nitrate  von  K, 
Na,  Ca,  Sr,  Ba,  Mg,  Zn,  Cd,  Pb,  Cu,  Mn,  Co,  Ni  zur  Lsg.  von 
Kupferacetat  (Casselmann,  Fr.  4.  38),  auch  der  entsprechenden  Salze 
der  Ameisen-,  Propion-  und  Valeriansäure  (Casselmann),  durch  Er- 
hitzen von  äquivalenten  Mengen  von  Cu(N0jj)2  und  Harnstoff  im  ge- 
schlossenen Rohre  (Bourgeois,  C.  r.  HO.  541). 

Grünes  Pulver;  mit  KNOg  dargestellt  leichte,  grünblaue  Blätt- 
chen;  nach  Tüttschew  (].  c.)  grünliches  Pulver  mit  etwas  abweichen- 
der Formel;  nach  Habermann  (1.  c.)  hellblauer  Niederschlag  ohne  er- 
kennbare krystallin.  Struktur;  nach  Bourgeois  (1.  c.)  rhombische 
Blättchen,  die  mit  dem  Gerhardtit  vollständig  übereinstimmen.  Ana- 
lysen mit  zum  Theil  etwas  abweichenden  Resultaten  siehe  bei  Ber- 
zelius  (Berz.  J.  27.  129),  Gerhardt  (A.  ch.  [3]  18.  178),  Kühn  (A.  P. 
[2]  50.  283),  Reindel  (J.  pr.  100. 1),  Gladstone  (Ch.  Soc.  Mem.  3.  480), 
Field  (Phil.  Mag.  [4]  24.  123).  Beim  S.  des  Pb  fast  unverändert;  in 
höherer  T.  entweichen  H^O,  HNO,,  NO,  und  0  (Graham,  A.  29.  13); 
gibt  im  geschlossenen  Rohre  mit  Hg 0  bei  160^  schwarzes  3CUO.H2O, 
freie  Säure  und  Cu(N0.j)2  (Rousseau  und  Tite,  C.  r.  113.  191).  In 
H.^0  unlösl.,  in  Säuren  llösl. 

Cupriammoniiiiniiitrat  CuO .  4  NH3 .  Ng  O5  entsteht  durch  Ueber- 
sättigen  von  CuiNO.j)^  mit  NH.j  (Newman);  beim  Einleiten  von  NH3- 
Gas  in  die  heiss  ges.  wässerige  Lsg.  von  Cu(N03)2  bis  zm*  Lsg. 
des   Niederschlages   (Kane  1.  c);    durch  Einwirkung    des  beim  Ver- 
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Lsten  von  Ammoniakflüssigkeit  entweichenden  NH3  auf  konz.  Lsg. 
i  Cu(N0j2  (Berzelius).  Blaue  Kryst.  (Newman);  durch  eiu- 
ler  gewachsene  Nadeln  (Kane);  rhombisch,  mit  prismatischem 
bitus.  Messungen  der  Kryst.  siehe  bei  Marignac  (A.  Min.  [5]  12.  23). 
ist  sich  aus  H^O  umkryst. ;  gibt  beim  Erhitzen  Spuren  von  H^O, 
1  NH3;  schmilzt  bei  s^rkerem  Erhitzen  und  zersetzt  sich  heftig 
er  Zischen  (Kane);  llösl.  in  HgO.  Wenig  Säure  fällt  daraus  basisches 
rat. 

Kupfer  und  Phosphor. 

Durch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Elemente  werden  Gemische 
beliebigem  P-Gehalte  gewonnen  (Abel,  Soc.  [2]  3.  249),  aber 
Qe  einheitlichen  Körper  erhalten.  Sie  entstehen  durch  Erhitzen 
i  feinvertheiltem  Cu  und  P  in  einer  Retorte  (Abel  1.  c),  durch 
ihen  von  Cu  mit  HPOj,  und  Kohle  (Pelletier,  A.  eh.  1.  103;  Sage, 
A.  1792. 1.  33;  Sidot,  C.  r.  84.  1454),  durch  Glühen  von  CuaP^O« 
;  Kohle  oder  im  Kohlentiegel  (vergl.  bei  CU3P2),  durch  Erhitzen  von 
Beinasche  (Ca^P^Oj^),  Quarzpulver,  Borax  und  Kohle  im  Gebläse- 
er (Berthier);  bei  geringem  P-Gehalte  blass  kupferrothe,  bei  höherem 
hlgraue  Massen ;  auf  der  Oberfläche  des  geschmolzenen  Körpers  mit- 
«r  auch  vierseitige  Säulen  (Sage),  von  blätterigem  Gefüge  (Berthier). 
.  7,122  (Sage);  Härte  fast  wie  Stahl,  spröde,  schwer  zu  pulvern; 
l  leichter  schmelzbar  als  Cu,  da  schon  0,5 "/o  P  die  Schmelzbarkeit 
r  betrachtlich  erhöhen  (Abel).  Bei  über  2^/o  P  steigt  nur  die  Härte, 
ht  die  Zähigkeit.  Fe  entzieht  den  Phosphiden  den  P  fast  ganz 
bei).     Als   wahre  Verbindungen  werden   die  folgenden   angegeben: 

Cii^2  ^^^  erhalten  durch  Erhitzen  von  CugClg  oder  Cu^S  in  PH3 
jh:  3Cu,Cl^  +  2PH,  =  Cu«P,  +  6HC1  (Rose,  P.  A.  6.  209;  24.  328), 
•ch  heftigstes  Glühen  von  Cu^Pj^  im  Glasrohre  (Rose),  durch  heftiges 
Ihen  von  Cu^Pg  im  Kohlentiegel  (Schrötter,  A.  W.  1849.  2.  Abth. 
t),  unter  Borax  im  Windofen  (Hvosleff,  A.  100.  100),  beim  Leiten  von 
Dampf  über  schwach  glühendes  Cu  (Abel  1.  c).  Schwarzes  Pulver, 
;h  starkem  Glühen  hellgraue,  metallglänzende,  gesinterte  Masse,  llösl. 
HNOj,  und  Königswasser,  unlösl.  in  HCl  (Rose),  nach  Schrötter 
t  silberweiss,  stark  glänzend,  sehr  spröde,  SG.  6,75,  llösl.  inHNO^; 
jh  Hvosleff  stark  glänzend,  besonders  nach  dem  Poliren,  SG.  6,59; 
(ilweise  krystallin.  (Abel). 

CUjP,  entsteht  nach  AbePs  Methode  (siehe  voriges);  kryst.  in 
wgonalen  Prismen  von  3  bis  4  mm  Länge,  gibt  in  einem  inaktiven 
se  erh.  P  ab  und  geht  in  Cu.P^  über;  bei  1300  bis  1400»  ist 
•  P-Verlust  noch  grösser  (Granger,  C.  r.  113.  1041;  Bl.  [3] 
755). 

Cu^P,  bildet  sich  bei  wiederholter  Einwirkung  von  P  auf  Cu 
3hrötter  1.  c);  bei  schwachem  Glühen  von  dünnem  Cu-Blech  im 
Dampf  unter  lebhafter  Feuererscheinung  (Hvosleff  1.  c).  Auf  diese 
t  entsteht  nur  C^P^  (Abel);  durch  Einleiten  der  beim  Kochen  von  P 
b  H,0  entweichenden  Dämpfe  in  die  wässerigen  Lsgn.  von  CuCl,, 
(NOg),  oder  Cu(C2H302)2  oder  die  Lsgn.  dieser  Salze  in  Alk.  oder 
.,  besonders  in  der  Wärme  (Casoria,  Berz.  24.  144).     Matt,  grau. 
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gesintert  (Hvo  sie  ff),  schwarzes  Pulver,  das  bei  Luftabschluss  zu  roth- 
gelben, metallischen  Kugeln  schmilzt  wie  SbgSg  (Casoria). 

CUjjPg  bildet  sich  durch  Kochen  von  gewöhnlichem  P  mit  öfters 
erneuerter  konz.  Lsg.  von  CuSO^,  Zertheilen  des  Niederschlages  von 
Cu-jPg  und  basischem  Phosphat,  Auswaschen  des  schmutzig  grau- 
schwarzen Pulvers  mit  HgO  und  Kochen  mit  einer  Lsg.  von  K^CrgO^ 
und  HgSOj,  wobei  Cu-^Pg  zurückbleibt;  die  Lsg.  enthält  HgSO^,  H3PO3 
und  H3PO4 ;  CuO  verhält  sich  ähnlich  wie  CuSO^ ;  CuCL  wird  zu  CugClg 
(Böttger,  Jahrb.  phys.  Ver.  zu  Frankfurt  a.  M.  1855/56.  31);  bei  der 
Einwirkung  von  P  auf  CuSO^-Lsg.  in  der  Wärme  entstehen  Cu^Po,  Cu 
(vergl.  auch  unten  bei  Kulisch),  HgSO^  und  HgPOp  die  Bildung  von 
H  erfolgt  erst  nach  nahezu  vollständiger  Fällung  des  Cu;  der  Ueber- 
schuss  des  P  wird  durch  Behandlung  mit  heissem  HgO,  zuletzt  mit  CSg 
entfernt  (Sidot,  Cr.  84.  1454).  Die  Darstellimg  in  grösserem  Mass- 
stabe für  metallurgische  Zwecke  erfolgt  durch  Kochen  von  CuSO^-Lsg. 
mit  P  bis  zur  vollständigen  Fällung  des  Cu  als  amorpher  Niederschlag, 
Waschen  und  Trocknen,  sodann  Schmelzen  desselben,  wobei  unter  10  "/o 
Verlust  ein  grauweisser,  metallischer  Regulus  entsteht,  der  unter 
dem  Hammer  gepulvert  wird  (The  metallurgical  Review  2.  456;  siehe 
auch  bei  Eigenschaften  Sidot  1.  c).  Durch  Reduktion  von  CuyPgOg  mit 
fein  gepulverter  Holzkohle  im  bedeckten  Tiegel  (Priwoznik,  B.  u.  H. 
Jahrb.  1886.  1;  vergl.  dagegen  oben  bei  Abel  1.  c).  Beim  Ueberleiten 
von  PH3  über  erh.  CuClg  (Rose,  P.  A.  24.  328);  beim  Einleiten  von 
PHj,  in  CuSOj-Lsg.  beginnt  die  Fällung  von  Cu^Pg  erst  nach  drei  Viertel- 
stunden, nimmt  dann  rasch  zu,  die  Lsg.  enthält  H^PO^;  der  Nieder- 
schlag ist  bei  Luftabschluss  mit  heissem  H^jO  zu  waschen,  bei  Luft- 
zutritt scheidet  sich  unter  Oxydation  des  P  metallisches  Cu  ab  (Rose, 
P.  A.  14.  188;  1.  c;  Buff  l.  c.  22.  353). 

Das  mit  P  dargestellte  Cu^Pg  ist  ein  grauschwarzes  Pulver,  bei 
längerem  Kochen  mit  HCl  nur  theilweise  unter  Entwicklung  von 
PHj,  als  CugClg  lösl.,  gibt  mit  HgO  und  J  unter  Erhitzen  CugJg,  H^PO^ 
und  HJ,  entzündet  sich  mit  KCIO3  gemischt  und  in  Papier  gewickelt 
ruhig  durch  Schlag;  entwickelt  mit  gepulvertem  KCN  gemischt  bei 
schwachem  Erwärmen  mit  HgO  selbstentzündlichen  PHjj,  mit  80®/o 
Alk.  nichtentzündlichen  Pflg  (Böttger  1.  c);  schwarzes  Pulver,  an  der 
Luft  und  unter  HgO  unveränderlich,  vom  SG.  6,350;  schmilzt  in  Roth- 
glut unter  Verlust  von  10%  zum  grauweissen,  metallischen,  leicht  zu 
pulvernden  Klumpen,  verwandelt  sich  in  höherer  T.  unter  Verlust  von 
P  in  eine  stahlharte,  weisse  Masse  von  ausserordentlichem  Klange,  ver- 
brennt fein  gepulvert  in  Cl  sehr  lebhaft,  entwickelt  mit  KCN  und  HgO 
entzündlichen  PH^,  wird  von  HCl,  HgSO^  in  der  Kälte  nicht  verändert, 
verpufft  mit  KNO3  lebhaft  (Sidot  1.  c);  nach  Priwoznik  (1.  c.)  sehr 
spröde,  glänzende,  stahlgraue,  pulverisirbare  Granalien,  härter  als  Cu 
und  Schmiedeeisen,  weicher  als  Stahl;  an  der  Luft  längere  Zeit  haltbar. 
Nach  Rose  aus  CuClg  (1.  c.)  dargestellt  ein  schwarzes  Pulver,  das  sich 
durch  starkes  Glühen  bei  Luftabschluss  zu  einer  grauschwarzen,  metal- 
lischen Masse  vereimgt,  bei  keiner  T.  kupferroth  wird,  im  H-Strome  heftig 
geglüht  die  Hälfte  des  P  verliert  (Rose,  P.  A.  4.  110);  aus  CuSO^  be- 
reitet, schwarze  Flocken,  nach  gelindem  Erhitzen  im  Vakuum  kupfer- 
roth wie  durch  Zn  gefälltes  Cu  (Rose),  schwer  schmelzbar,  doch  leichter 
Cu  selbst  (Landgrebe).   Das  aus  CuSO^  dargestellte  CujjPg  ist  nicht 
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rein,  enthält  stets  Cu  beigemischt  (Ku lisch,  Inaug.-Diss.  Berlin  1885; 
A.  231.  327).  Beide  Arten  sind  llösl.  in  HNO.,  unter  Bildung  von 
H5PO4,  lüsl.  in  HgSO^  unter  Entwickelung  von  SOg,  in  HCl  bei  Luft- 
zutritt nur  lösl.  wie  metallisches  Cu  (Rose);  das  aus  CuSO^  bereitete 
und  nicht  erh.  ist  in  konz.  HCl  völlig  lösl.  unter  Bildung  von  nichtent- 
zündlichem PH3  (Buff). 

C1I5P4  soll  beim  Erhitzen  einer  Lsg.  von  Cu(N0j,)2  ^^^  P  ^^  geschlos- 
senen Bohre  entstehen  (Senderens,  C.  r.  104.  175).  Ob  nicht  ein 
Gemenge  von  Cu^Pj  und  CugPg  (?). 

Cu^Pg  entsteht  durch  Erhitzen  von  CuHPO^  im  H-Strome  auf  T., 
die  Glas  noch  aushält,  unter  anfänglicher  Bildung  von  gelbem  Cu^O, 
weiterhin  von  H^O  als  nach  dem  Erkalten  krystallin.  Masse  (Bose^ 
P.  A.  24.  331) ;  durch  Erhitzen  von  Cu  und  P  im  geschlossenen  Rohre, 
somit  unter  höherem  Drucke,  als  silberglänzende,  spröde,  zerreibUche 
Masse  vom  SG.  5,14;  verliert  beim  Erhitzen  im  Röhrchen  einen  Theil 
seines  P  und  scheint  mit  dem  Rose'schen  Phosphid  identisch  zu  sein 
(Emmerling,  B.  1879.  152).  Beim  Erhitzen  von  CuHPO,,  in  NH,- 
Lsg.  mit  rothem  P  im  geschlossenen  Rohre  auf  130^^  als  graues, 
krystallin.  Pulver;  wird  die  T.  von  130®  nicht  überschritten,  so  ist  es 
frei  von  metallischem  Cu,  graphitähnlich;  in  verd.  HCl  oder  HNO., 
Uösl. ;  explodirt  mit  KClOj,  oder  KNO3  gemischt  durch  Schlag;  die 
Lsg.  in  HCl  gibt  mit  KaCO,  eine  Fällung  von  CuOg,  mit  AgNO,,  und 
NH3  metallisches  Ag  (G'ranger,  C.  r.  117.  231).  Nach  Abel  (1.  c.) 
entstehen  nach  der  Rose'schen  Methode  Produkte,  die  höchstens  Cu^-Pg 
sind,  mitunter  noch  weniger  P  enthalten. 

lOCngP^.ZngPj  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Messing  mit  P^O.^ 
und  Kohlenpulver  unter  einer  Decke  von  Na^B^O;.  Spröder,  blätterig- 
krystallin.,  bläulichweisser  Regulus  (Hvosleff,  A.  100.  99). 

Cnprlhypophosphit  Cu(H2P02)2  entsteht  durch  Lösen  von  Cu(OH)j, 
in  kalter  H-^POg;  die  Lsg.  ist  lange  Zeit  bei  gewöhnlicher  T.  halt- 
bar, kann  in  verd.  Zustande  auch  erh.  werden,  zersetzt  sich  beim 
Verdunsten  selbst  im  Vakuum  in  der  Kälte,  scheidet  bei  hinreichender 
Konzentration  Cu  ab  (Rose,  P.  A.  12.  291).  Aus  Lsgn.  von  Ba(H2P02)2 
und  CuSO^  erfolgt  bei  ca.  60^  Abscheidung  von  sogen.  Kupferwasser- 
stoff; einmal  wurden  kleine  Krjst.  von  obiger  Formel  erhalten,  die  bei 
65^  unter  Herumschlendern  der  ganzen  Masse  sich  zersetzten  (Wurtz, 
A.  eh.  [3]  16.  ,199).  ^ 

Cupriphosphit  CUHPO..2H2O  fällt  aus  CuCl,  und  (NHJ2HPO3  als 
schön  blauer  (Rose,  P.  A.  12.  292),  als  weissblauer,  flockiger  Nieder- 
schlag (Wurtz,  A.  eh.  [3]  16.  213),  der  ohne  Zersetzung  zu  waschen 
and  in  massiger  T.  zu  trocknen  ist;  aus  wässeriger  Lsg.  von  H^PO.j 
und  Kupferacetat  kömig-krystallin.  (Wurtz  1.  c),  schön  blauer  Nieder- 
schlag (Rammeisberg,  P.  A.  132.  491),  gibt  beim  Erhitzen  in  der 
Eletorte  HjO,  H  imd  einen  braunen  Rückstand  von  Cu  und  Cu^P^O^ 
[Rose),  verUert  über  HgSO^  0,5  Mol.  H2O,  bei  120«  unter  theilweiser 
Zersetzung  16,8®/o  (Rammeisberg),  bei  130^  15"/o  (Wurtz),  kann 
mit  HgO  ohne  Zersetzung  gekocht  werden  (Rammeisberg),  scheidet 
mit  wässeriger  H^POg  Cu  ab  (Rose). 
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Saures  Cupriorthophosphat  CuHPO^  (?)  entsteht  aus  CuO-Salzen 
und  Na^HPO^  (Rose);  nach  Rammelsberg  (P.  A.  68.  383)  ist  der 
durch  Eintröpfeln  von  3CUSO4  in  heisse  Lsg.  von  2Na^HP0^  ent- 
stehende Niederschlag  iCuHPO^.CuH^PgOg;  in  dem  vollständig  aus- 
gewaschenen und  bei  100  bis  110^  getrockneten  Niederschlag  hat 
VVeineck  (A.  156.  57)  9CuO,  2NaiO,  4P2O,  gefunden,  der  Körper 
kann  somit  kein  einheitlicher  sein.  Der  Thrombolit  ist  2CUHPO4 . 3H^0 ; 
amorph,  lauch-  bis  smaragdgrün,  SG.  3,4  (Breithaupt  und  Plattner, 
J.  pr.  15.  321).  Ob  die  beim  Eindampfen  einer  Lsg.  von  Cu^PjO^  in 
wässeriger  fljPO^  zurückbleibende  amorphe,  gummiartige  Masse  ein 
saures  Salz  ist,  bleibt  ungewiss. 

Neutrales  Capriorthophosphat  Cu3P20g.3H*0  wird  durch  Fällen 
von  CuO-Salzlsgn.  mit  den  Phosphaten  von  K,  Na,  NH^  erhalten,  wo- 
bei die  Flüss.  saure  Reaktion  annimmt  (Mitscherlich);  entsteht  nur 
bei  grossem  Ueberschuss  von  CuSO^  oder  Cu(N0j2  (Steinschneider, 
Inaug.-Diss.  Halle  1890).  Bei  Zusatz  von  mehr  Na^HPO^  zum  Filtr. 
von  Cu-^PgOg  entsteht  ein  Niederschlag  von  8CuO  auf  SPgO^  (Rammels- 
berg 1.  c. ;  Metzner,  A.  149.  67).  Durch  Lösen  von  CuCO.,  in  wäs- 
seriger Lsg.  von  H^PO^  und  Erwärmen  auf  70^  (Debray,  A.  eh.  |3] 
61.  439).  Durch  Erhitzen  von  Cu(N0^)2  mit  CaHPO^  auf  weniger  als 
100 '^  (Debray  1.  c).  Blaugrünes  (Mitscherlich),  schön  blaues, 
krystallin.  Pulver  (Debray),  unlösl.  in  HgO,  Uösl.  in  Säuren,  auch 
SOg,  HjP04,  CgH^Og,  wlösl.  in  NH^-Salzen;  sofort  lösl.  (Steinschneider 
1.  c);  wird  beim  Erhitzen  unter  Verlust  von  H2O  braun,  gibt  beim 
Erhitzen  mit  HgO  im  geschlossenen  Rohre  4CuO.P2O5.H2O  und  freie 
H3PO4  (Debray),  geht  beim  Kochen  mit  AgNO^  quantitativ  in  Cu(N03)2 
und  Agj^PO^  über  (Steinschneider  1.  c);  KJ  wird  zersetzt;  in  NagSgOg 
in  der  Kälte  lösl.  (Steinschneider). 

Basische  Cupriorthophosphate.  Der  Pseudomalachit  oder  Phos- 
phorochalcit  ist  ein  basisches  Phosphat,  dessen  Formel  zwischen 
()CuO.P20,.3H20  (Kühn,  A.  34.  218;  Rhodius,  P.  A.  62.  369; 
Church,  Ch.  N.  10.  217;  Bergmann,  J.  Min.  1858.  195),  5CuO. 
P20.,.2H20  (Kühnl.  c;  Arfvedson,  Berz.  J.  4.  143;  Nordenskjöld, 
J.  1858.  724;  Hermann,  J.  pr.  37.  175)  und  5CuO.P2O5.3H2O 
(Kühn  1.  c. ;  Hermann  1.  c. ;  Berthier,  A.  Min.  8.  334;  Norden- 
skjöld 1.  c;  Bergemann,  Schw.  54.  305;  Heddle,  Phil.  Mag.  [4] 
10.  39)  schwankt. 

4CaO.P2O5.H2O,  natürlich  als  Libethenit,  ist  rhombisch,  auch 
derb,  nierenförmig,  olivengrün,  gewöhnlich  dunkelgrün,  harzglänzend, 
SG.  3,(3  bis  3,8.  Analysen  bei  Kühn  (A.  51.  154)  und  Anderen;  HgO- 
Oehalt  gleich  2H2O  geben  an  Berthier  (1.  c.)  und  Rhodius  (1.  c). 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  Cu^PgOg  mit  H2O  im  geschlossenen 
Rohre  nach:  4CU3P2O8  =  3(4CuO.P205)  ^PgOs;  wird  dabei  in  octa- 
edrischen  Kryst.  ausgeschieden  (Debray,  A.  ch.  [3]  61.  439).  Bei  der 
Einwirkung  von  Cu(N03)2  auf  CaHPO^  bei  mehr  als  100<^  (Debray 
1.  c);  beim  längeren  Auswaschen  von  Cu^PgOg  mit  H2O  (Steinschneider 
1.  c).     Eigenschaften    wie   die   des    natürlichen;    verändert    sich    beim 
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Kochen  mit  AgNOg  nicht,  wird  durch  NH^  und  (NH^)2C03  erst  nach 
längerem  Stehen  gelöst,  EJ  wird  nicht  zersetzt,  Na2S203  löst  es  nur  in 
4er  Wärme  (Steinschneider). 

4CaO.P205.3H20y  natürlich  alsTagilit,  ist  monoklin,  faserig,  auch 
«rdig,  span-  bis  smaragdgrün;  SO.  4,1  (Breithaupt).  Analysen  bei 
Hermann  (J.  pr.  37.  184),  Field  (Ch.  G.  1859.  223). 

Doppelsalle.  C11STO4  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von 
CrUgP^Og  mit  überschüssigem  E^HPO^  und  Auslaugen  mit  H^O  als 
Mwigrünes,  aus  unregelmässigen  Blättchen  bestehendes  Pulver,  ziemlich 
4er  angegebenen  Formel  entsprechend  (Grande au,  A.  ch.  [6]  8.  193); 
beim  Zusammenschmelzen  von  GuO  mit  E4P2O7,  auch  mit  wenig 
E^HP04;  kryst.  schwieriger;  bei  mehr  CuO  entstehen  auch  rothe  Erjst. 
Ton  Cu,0  (Ouvrard,  C.  r.  Hl.  177). 

CogK^CPO^)^  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  von  CuO  oder 
CuCOj  mit  EPOj;  breite,  bläulichgrüne  Erystallblätter  (Ouvrard  1.  c). 

OaJSAjJPO^^  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  CuO  mit 
NaCNHJHPO^  (Wallroth,  Bl.  [2]  39.  316),  von  CuO  und  NaPOj 
{Ouvrard  1.  c.)  erhalten.  Bläuliches,  krystallin.  Pulver,  in  Essigsäure 
imlösl. ,  in  stärkeren  Säuren  lösl.,  zimi  grünen  Glase  schmelzbar 
(Wallroth  1.  c). 

CiiJSt^(BOj^  entsteht  wie  voriges  bei  Ueberschuss  von  CuO 
(Ouvrard  1.  c). 

Der  aus  3  Mol.  CuSO.  und  2  Mol.  Na2HP04  entstehende  Nieder- 
achlag  (siehe  bei  CugP^Og),  der  9 CuO,  21ii&fi  und  4P,05  enthält 
(Weineck,  A.  156.  57),  könnte  ein  Gemenge  von  6R3PO4  und 
B4P,07  ein. 

3CasP,0g.2VaCl  wird  durch  Fällung  von  überschüssigem  CuCl^ 
mit  Na,HP04  erhalten  (Steinschneider  1.  c). 

5Ca3P,09.3VaCl  entsteht  durch  Fällung  mit  überschüssigem 
lfa,HP04  (Steinschneider  1.  c). 

'SCvi^l^^O^.'HtL^BFO^  bildet  sich  bei  der  Fällung  von  überschüssigem 
CuSO^  mitNa^HPO^;  dabei  entsteht  nicht,  wie  Rammeisberg  (P.  A. 
^.  383)  angegeben,  SCuO.SPjOj;  auch  bei  längerem  Auswaschen  von 
2Cii3Pj08.NagHP0a  mit  H,0;  bei  noch  längerer  Einwirkung  von  H^O 
entsteht  4CuO.P8O5.H2O,  das  vonDebray,  Sarrazin  undFriedel 
durch  Einwirkung  von  H2O  unter  Druck  erhalten  wurde  (Stein- 
achneider 1.  c). 

20ii^'Pfi^.'S9i^EF0^  entsteht  durch  Fällung  von  CuSO^  mit  über- 
schüssigem Na2HP04;  geht  durch  Waschen  mit  H^O  in  das  vorige 
über  (Steinschneider  1.  c). 

CasPgOs.VajHPO^  wird  durch  Fällung  von  Cu(N03),  in  geringem 
Ueberschuss  durch  NagHPO^  erhalten;  bei  grossem  Ueberschuss  von 
CuCNOj),  entsteht  CugPgOg  und  etwas  basisches  Nitrat;  bei  Ueber- 
achuss  von  Na^HPO^  bUdet  sich  2Cu3P2O8.Na2O.P2O5  (?),  das  durch 
Waschen  mit  HgO  zersetzt  wird  (Steinschneider  1.  c). 

Cu(HH4)7(P04)3-f-3HHj,  +  7H20  entsteht  durch  Lösen  des  sauren 
Phosphates   in   NEQ    und    Zusatz    von    alkoholischem   NH3;    himmel- 
.Uaue,  monokline  Eryst.,  Uösl.  in  HgO,    die  an  der  Luft  unter  Ver- 
lost  von  NH3    in    ein    bläulichweisses   Pulver    zerfallen    (M  e  t  z  n  e  r, 
A.  149.  66). 
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Cnpriammoninmorthophosphate.  3CI11O.4NH3.P2O5  oder  CuCHH^)^. 
CUgCPO^jg  wird  durch  Lösen  von  frisch  gefälltem  Cu^PgOg  in  NH3  nach 
längerer  Zeit  und  Fällen  mit  Alk.  erhalten;  die  Lsg.  ist  dunkelblau, 
löst  Cellulose;  die  Fällung  mit  Alk,  ist  anfangs  ein  tiefblauer  Syrup, 
der  zur  grünblauen,  krystallin.,  in  HgO  fast  unlösl.  Masse  eintrocknet; 
llösl.  in  NH3  (Schiff,  A.  123.  41). 

2CuO.20]ra3.3P2O.^.2lH2O  (?)  entsteht  durch  Lösen  von  8CuO. 
3P2O5  (vergl.  unter  3Cu3P208.Na2B[POJ  in  möglichst  wenig  NH3  und 
Ueberschichten  mit  einer  Lsg.  von  NH3  in  absolutem  Alk.;  der  sich 
ausscheidende,  dunkelblaue  Syrup  wird  in  NH3  gelöst,  wieder  mit 
alkoholischem  NH3  überschichtet  und  gibt  nach  Wochen  deutliche 
himmelblaue  (!),  monokline  Kryst. ;  llösl.  in  HgO,  riecht  stark  nach 
NH3;  zerfällt  bei  gewöhnlicher  T.  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  NH,, 
zum  bläulichweissen  Pulver  (Metzner,  A.  149.  66).  Der  Farbe  nach 
kaum  eine  Tetrammoniumverbindung. 

Neutrales  Cupripyrophosphat  CugP207  entsteht  durch  Fällung  eines 
CuO-Salzes  mit  nicht  überschüssigem  Na^PgO^  als  grünlichweisses  Pulver; 
wird  durch  Kochen  der  Lsg.  des  amorphen  Salzes  in  SO2  krystallin.: 
bei  100®  getrocknet  blau,  nach  dem  Glühen  hellblau;  lösl.  in  NH3  und 
Mineralsäuren  (Schwär zenberg,  A.  65.  156),  auch  in  Na^P207  mit 
tiefblauer  Farbe  (Stromeyer,  Schwarzenberg,  Gladstone,  Soc.  L2]5. 
435);  wird  beim  Kochen  mit  KOH  in  CuO  und  K2HPO4  (Schwarzen- 
berg), mit  Na2HP04  in  CU3P2O8  (?)  und  Na^PgO^  zersetzt  (Stromeyer); 
gibt  durch  Glühen  im  H-Strome  CU6P2,  P2O3,  PH^  und  HgO  (Schwarzen- 
berg). Traubenzucker  reduzirt  aus  der  Lsg.  in  NH3  Cu  und  CU2O.  Es 
existirt  auch  ein  allotropes  Salz  (Gladstone  1.  c). 

Doppehalze.  CugKs^s^T  (?)  entsteht  durch  Fällen  und  Wieder- 
auflösen eines  CuO-Salzes  mit  K4P2O7 ;  äusserst  llösl. ;  fast  nicht  kryst. 
zu  erhalten.  Zn  fällt  die  Lsg.  nicht,  Fe  erst  nach  einigen  Tagen 
(Persoz,  A.  eh.  [3]  20.  315). 

Cu2P207.CuNa2P207.3,5H20  bildet  sich  beim  Lösen  von  über- 
schüssigem CJU2P2O7  in  heisser  Lsg.  von  Na4P207  und  Abkühlen  der 
filtr.  Lsg.  als  weisse,  krystallin.,  in  H2O  unlösl.,  sehr  leicht  verwitternde 
Krusten  (Fleitmann  und  Henneberg,  A.  65.  387). 

Cull'a2P207  fällt  aus  der  Mutterlauge  des  vorigen  beim  Abdampfen 
auf  dem  Wasserbade  als  schwach  blaue  Masse,  bei  langsamem  Ab- 
dampfen deutlich  krystallin.  (Fleitmann  und  Henneberg  1.  c), 
himmelblau  (Persoz  1.  c);  in  HgO  unlösl.,  schmilzt  beim  Glühen 
(Fleitmann  und  Henneberg). 

CuNa2P207.Na4P207  fällt  aus  der  syrupdicken  Mutterlauge  des 
vorigen  beim  treiwüligen  Verdunsten,  nachdem  zuerst  Na4P207  kryst^ 
ist;  blaue  (Fleitmann  und  Henneberg),  himmelblaue  (Persoz) 
Krystallwarzen;  schmilzt  in  Glühhitze,  verhält  sich  gegen  Zn  und  Fe 
wie  das  K-Doppelsalz  (Persoz). 

Cupriammonimnpyrophosphate.  2  CuO.4ini3.P2O5.H2O  oder  [Cn(NH3)^Ca] 
P2O7.H2O  entsteht  durch  Lösen  von  CU2P2O7  in  NH3;  die  dunkel- 
blaue, CeUulose  lösende  Flüss.  wird  schon  bei  gewöhnlicher  T.  unter 
Verlust  von  NH3  grün  und  gibt  beim  Eindampfen  grüne,  in  HgO  wlösl. 
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Erystallwarzen ;  gibt  beim  Erhitzen  unter  Aufblähen  eine  bläulichweisse, 
schwammige,  in  NH3  imd  Säuren  Uösl.  Masse,  weiterhin  CugPgOy 
(Schiff,  A.  123.  1). 

SCuO.SHH^.SPgCL.SHjO  scheidet  sich  beim  Ueberschichten  der 
Lsg.  von  CugPjOy  in  IfH.,  mit  Alk.  allmählich  als  Erystallwarzen  ab; 
wird  beim  Glühen  braun,  in  H^O  wlösl.  (Schwarzenberg,  A.  65.  133). 

Cupridimetaphosphat  GuCPOs)^  wird  durch  Abdampfen  einer  mit 
verd.  HgPO^-Lsg.  vermischten  Lsg.  von  Cu(N03)2  bis  zur  Trockne  und 
Erhitzen  auf  316^  als  bläulich  weisses  Pulver  erhalten  (Maddrell, 
A.  61.  60);  das  beste  Verhältniss  ist  4CuO  auf  5HjjP04;  ^^  Kleinen  ist 
voriheilbafter  Cu(NOjj)j,  im  Grösseren  geglühtes  und  gepulvertes  CuO 
zu  verwenden  (Fleitmann,  P.  A.  78.  242);  durch  Neutralisiren  von 
HjjPO^-Lsg.  mit  CUCO3  bei  gewöhnlicher  T.  (bei  70 '^  entsteht  CugP^O«. 
30,0)  (Steinschneider  1.  c);  bläulichweiss,  unlösl.  in  H^O,  lösl.  in 
konz.  HjSO^  (Maddrell),  nur  in  NH3  und  H^SO^  in  der  Wärme 
lösl.,  in  letzterer  als  Orthophosphat  (Fleitmann). 

Cu(P03)^.4HgO.  Auf  Zusatz  von  Na^CPOj)^,  zu  CuSO^-Lsg.  ent- 
steht keine  Fällung;  erst  auf  Zusatz  von  Alk.  oder  beim  Verdunsten 
scheidet  sich  ein  hellblaues  Pulver  aus;  aus  konz.  Lsgn.  von  CuClj  und 
Na2(P03)2  kleine,  rundliche  Kryst,  unlösl.  in  H2O;  verliert  bei  100" 
kein  HgO;  gewöhnlich  mit  etwas  CUCL2  verunreinigt  (Fleitmann  1.  c). 

Mit  Nag(P03)6  (Hexametaphosphat)  bildet  sich  aus  CuCU-Lsg., 
nicht  aus  CuSO^-Lsg.  ein  bläulichweisser ,  im  Ueberschuss  jedes  der 
beiden  Salze  lösl.  Niederschlag  (H.  Rose). 

Cu(NHj2(^03)4.4HgO,  auch  2H2O  entsteht  auf  Zusatz  von  Alk.  zu 
dem  Gemische  der  konz.  Lsgn.  von  ICuClg  und  2(NH^)2(P03)2;  sehr 
wlösl.,  lebhaft  blaue,  verworrene  Krystallnadeln ;  bei  100®  entweichen 
2  Mol.  HgO;  bei  Ueberschuss  von  (NH4)2(P03)2  bilden  sich  luftbestän- 
dige Kryst.  mit  2HgO,  die  bei  100®  nicht  abgegeben  werden  (Fleit- 
mann 1.  c). 

Kupfersalze  substitnirter  Phosphorsäuren.  Capriamidopyrophosphat 
Cu3[P,03(NH2)03]2.2H20  entsteht  durch  Kochen  der  aus  Chlorphos- 
phorstickstoff mit  NH3  und  Alk.  erhaltenen,  schwach  angesäuerten 
FlOss.  mit  CuSO^-Lsg.  als  blauer,  flockiger  Niederschlag;  schmilzt  in 
der  Hitze  unter  Aufblähen,  wird  schwarz,  dann  heller,  entwickelt  NH3, 
gibt  ein  weisses  Sublimat  (Gladstone,  Soc.  3.  135;  Gladstone 
und  Holmes  1.  c.  [2]  2.  225). 

Cupritriamidopjrrophosphat  Cu[P203(NH2)^0]2  entsteht  durch  Mischen 
der  Lsg.  der  Säure  mit  der  Lsg.  eines  CuO-Salzes  in  überschüssigem 
(NH4)2C03  oder  Digestion  der  Säure  mit  Lsg.  von  Kupferacetat  als 
grOnes,  in  NH3  unlösl.  Pulver,  aus  dem  verd.  Säuren  Cu  ausziehen. 
Die  Säure  fallt  eine  mit  HNO3  schwach  angesäuerte  Lsg.  von  Cu(N03)2 
blassblau  (Gladstone  und  Holmes,  Soc.  [2]  4.  1). 

Die  Verbindungen  mit  Pyrophosphornitrilsäure  (Gladstone  und 
Holmes,  Soc.  [2]  "f  15)  und  Tetraphosphopentazotsäure  (Gladstone, 
Soc.  [2]  6.  261)  bedürfen  einer  genaueren  Untersuchung. 
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Cupridiamidosulfophosphat  Cu[PS(NH2)20]2  fällt  aus  der  neutrali- 
sirten  Lsg.  der  Säure  durch  CuSO^-Lsg.  als  gelblichweisser,  flockiger 
Niederschlag,  unlösl.  in  NH3  und  verd.  HCl,  lösl.  in  KCN;  wird  beim 
Trocknen  braun;  entwickelt  beim  Erhitzen  im 
(NHJ2S  (Gladstone  und  Holmes,  Soc.  [2]  3.  1). 


Röhrchen   NH3    und 


Kupfer  imd  Arsen. 

Die  beiden  Elemente  verbinden  sich  in  sehr  verschiedenen  Ver- 
hältnissen; inwieweit  wahre  Verbindungen  oder  Legirungen  vorliegen, 
ist  unbestimmt.  Ueber  Festigkeit,  Leitungswiderstand,  Leitfähigkeit 
von  Cu-As-Legirungen  gibt  Hampe  (Ch.  Z.  16.  726)  die  folgenden 
Zahlen : 


Festig- 
keit pro 
1  qmm 

Widerstand  eines 

Drahtes  von  1  qmm 

Querschnitt  bei 

1  m  Länge 

Ohm 

Relative 

Leit- 
föhigkeit 

Durchmesser 

des  feinsten 

Drahtes 

mm 

SG. 

Reines  Cu   .     .     . 
Cu  mit  0,2161  As 
Cu  mit  0,3510  As 
Cu  mit  0,8080  Ar 

34,6 
41,6 
51,1 

48,89 

0,01567  bei  0« 
0,02567    ,     16,2« 
0,081239  ,     16,2« 
0,052294  y,     16,2« 

100 
61,05 
50,15 
29,96 

0,0306 
0,0306 
0,0306 
0,0350 

8,9565 
8,9440 
8,9470 
8,9320 

Bekannt  sind  folgende  Arsenide: 

CjgAßg,  natürlich  als  Whitneyit,  derb  bis  feinkörnig-krystallin. ; 
SG.  8,25  bis  8,64,  blassröthlich,  auch  graulichweiss,  läufb  bronzefarben 
bis  bräunlichschwarz  an.  Analysen  bei  Genth  (Sill.  [2]  27.  400), 
Forbes  (Phil.  Mag.  [4]  20.  423). 

CujgASg,  natürlich  als  Algodonit,  derb,  metallglänzend,  silberweiss 
bis  stahlgrau,  läuft  an  der  Luft  an;  SG.  7,62.  Analysen  bei  Field 
(1.  c),  Genth  (1.  c).  Bildet  sich  durch  längeres  Schmelzen  der  beiden 
Elemente  oder  des  Cu^As^  als  weisse  bis  stahlgraue  Masse  (Descamps, 
C.  r.  86.  1022,  1065). 

CugASg,  natürlich  als  Domeykit,  derb,  auch  nierenförmig,  metall- 
glänzend, rein  weiss  bis  stahlgrau,  an  der  Luft  anlaufend;  SG.  7,62. 
Analysen  bei  Domeyko  (A.  Min.  [4]  3.  5),  Field  (Soc.  10.  289), 
Forbes  (Quart.  J.  Geol.  Soc.  17.  44),  Genth  (SiU.  [2]  23.  193), 
Rammeisberg  (P.  A.  71.  305),  Blythe  (Soc.  1.  213).  Bildet  sich 
durch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Elemente  in  entsprechenden  Ver- 
hältnissen; SG.  7,81  (Descamps  1.  c). 

CuaAßa  wird  durch  Cu  aus  HCl-haltigen  As-Lsgn.  als  grauer 
Niederschlag  gefällt  (Reinsch,  J.  pr.  24.  244),  verliert  durch  Glühen 
im  H-Strome  As  und  hinterlässt  Cu^Asg  (Lippert,  J.  pr.  81.  168). 
Bildet  sich  durch  Erhitzen  von  Cu(N0,,j)2  mit  As  im  geschlossenen 
Rohre  (Senderens,  C.  r.  104.  175). 

Cu^Asg  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Gewichte  der 
beiden  Elemente  ohne  Feuererscheinung;  weissgrau,  spröde,  feinkörnig 
(Gehlen);  durch  Glühen  von  Cu,  As^Og  und  schwarzem  Fluss  entsteht 
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das  sogen.  Weisskupfer,  auch  weisser  Tombak;  fällt  durch  Ein- 
wirkung von  metallischem  As  auf  wässerige  Lsg.  von  CuO-Salzen  als 
schwärzlicher  Niederschlag,  durch  vorsichtiges  Schmelzen  unter  Borax 
krystallin. ;  SG.  7,76  (Descamps  1.  c). 

CI1I3A82  entsteht  beim  Ueberleiten  von  AsH^  über  trockenes  CuCl, 
nach:  SCuCl^ -I-2A8H3  ^  CujjAsg -|- 6HC1;  beim  Einleiten  von  AsH., 
in  CuSO^-Lsg.  (Kane,  P.  A.  44.  471);  schwarzer  Niederschlag 
(Dumas);  auch  aus  trockenem  CuSO^  beim  Ueberleiten  von  AsH^ 
und  Ausziehen  der  gebildeten  H^SO^  mit  HjO  (Kane  1.  c);  durch 
Reduktion  von  CujAsgOg  mit  KCN  als  bläulichgraue,  krystallin.,  sehr 
spröde  Masse  vom  SO.  6,94  (Descamps);  beim  achtmaligen  Pressen 
eines  Gemenges  der  beiden  Elemente  unter  6500  Atm.  (Spring,  Belg. 
Ac-Bl.  [3]  5.  229). 

Cupriarsenit  CuHAsO^  entsteht  durch  Fällung  einer  Lsg.  eines 
CuO-Salzes,  von  CUO.4NH3,  von  CuO.4NH3.SO3  (Bloxam,  Soc. 
15.  281)  mit  Lsg.  von  K2O.2As2O3.2H2O  (Scheele);  zur  heissen 
Lsg.  von  32  Thln.  CuSO^.öHgO  wird  die  Lsg.  von  11  Thln.  As^O^  in 
32  Thln.  K2CO3  zugesetzt  (Scheele).  Zeisiggrüner  Niederschlag,  der 
beim  Erhitzen  in  HgO,  As^O«  und  CuO  zerfällt  (Proust ,  N.  Gehl.  3.  432) ; 
der  Glührückstand  enthält  Kupferarsenid  und  -arseniat,  letzteres  lösl. 
in  verd.  HNO.  (Simon,  P.  A.  40.  440);  lösl.  in  KOH  mit  blauer 
Farbe,  zerfällt  beim  Erhitzen  in  CU2O  und  Kaliumarsenit  und  -arseniat 
(Vauquelin,  J.  Ph.  9.  230;  Bonnet,  P.  A.  37.  300);  farblos 
lösl.  in  NHjj-Flüss.  (Berzelius),  gibt  beim  Erwärmen  mit  SOg  CugO 
(Vogel).  Die  Zusammensetzung  des  Niederschlages  ist  schwankend; 
durch  Fällung  von  CuSO^  mit  verd.  Lsg.  von  K2O.2As2O3.2H2O  ent- 
hält er  neben  CUHASO3  auch  As^O,., ;  dasselbe  Salz  fallt  aus  dem  Filtr. 
nach  Zusatz  von  CuSO^  beim  Neutralisiren  mit  NH3 ;  der  durch  das  Salz 
2Na20,3As203  entstehende  Niederschlag  enthält  2,35  Mol.  CuO,  1  Mol. 
AsjOa  ^^d  Ö,92  Mol.  H2O;  der  aus  CuO.4NH3.SO3  mit  wässeriger  Lsg. 
von  As^O«  gefällte  ist  lufttrocken  2CUO.AS2O3  +  2;89H20,  bei  100«  ge- 
trocknet CUHASO3  (Bloxam  1.  c).  Findet  unter  dem  Namen  Scheele- 
sches  oder  Schwedisches  Grün  Anwendung  als  Malerfarbe.  Die  Lsg. 
von  CUCO3  in  Lsg.  von  überschüssiger  As^Og  wird  weder  durch  Säuren, 
noch  Alkalien  gefällt;  gibt  beim  Abdampfen  einen  gelbgrünen  Rück- 
stand (Berzelius). 

Gnpriarseniate. 

Saure  Cnpriarseniate.  2C11O.A82O5.3H2O  entsteht  durch  Abdampfen 
der  sauren  Lsg.  von  CuCO,^  in  wässeriger  Lsg.  von  H^AsO.  bei  70®  als 
blassblaue,  perlglänzende  Blättchen  (Debray,  A.  eh.  [3]  61.  423,  443). 
Ein  wasserÄ'eies  Salz  gleicher  Zusammensetzung  ist  von  Berzelius 
dargestellt. 

8C11O.3AB2O5  fällt  aus  überschüssigem  Cu(N03)2  mit  NagHPO, 
als  hellblauer,  bei  120®  mattgrün  werdender  Niederschlag  (Hirsch, 
Inaug.-Diss.  Halle  1891). 

5C11O.2A82O5.3H2O  wird  durch  Fällung  eines  CuO-Salzes  mit 
mehr  als  zur  Fällung  ausreichendem  (NH|)2HAs0.j  als  fast  NH,-freier, 
schön  hellblauer  Niederschlag  Mjhalten  (Salkowski,  J.  pr.  104.  166); 
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entsteht  bei  Anwendung  von  Na2HA804  nur  mit  grossem  Ueberschuss  von 
CuSO^  (Hirsch  1.  c);  der  so  gefällte  Niederschlag  enthält  NagO 
(Salkowski  1.  c),  verliert  nach  dem  Trocknen  bei  130®  beim  nach- 
folgenden Glühen  3HgO  (Salkowski),  schmilzt  in  höherer  T.  ohne 
Zersetzung  zur  olivengrünen  Masse,  wird  von  Kohle  beim  Glühen  zersetzt 
(Proust);  lösl.  in  wässeriger  SO^,  ohne  Cu^O  zu  geben  (Vogel). 

Neutrales  Cupriarseniat  Cu3As20g.4H80  entsteht  aus  Cu(NOj,)g 
und  CajAs^Oj,  bei  50  bis  60^;  blau,  amorph,  geht  beim  Erhitzen  mit 
HgO  in  4CuO.As2O5.H2O  über  (Debray);  durch  Erhitzen  von  metal- 
lischem Cu  mit  Lsg.  von  HjjAsjjO^  auf  180  bis  200^  in  dünnen  Blätt- 
chen oder  Prismen  (Coloriano,  Bl.  [2]  45.  241,  279);  beim  Zusatz 
von  C2H3Na02  zum  Filtr.  der  Fällung  von  überschüssigem  CUSO4  mit 
NagHAsO.^,  auch  durch  Umsetzung  von  CuCl^  mit  Ag^AsO^  (Hirsch 
1.  c).  Dasselbe  Salz  mit  SH^O  natürlich  als  Trichalcit;  seideglänzende, 
spangrüne,  radial  gruppirte  Nadeln  (Hermann,  J.  pr.  73.  212).  Gibt 
folgende  Doppelsalze: 

eCugAßgOg  +  2]ra^HA80^  +  1  OH^O ; 

GCUjjAß^Og  +  2HaH2A804  +  NaoHAsO^^  +  13,5H20,  auch  löH^O  und 
33,5H20; 

4  CujAsgOg  +  NajHAsO^  +  11  H^O ; 

2Cu3A820g  +  NaHjAsO^  -f-  SH^O ;  sämmtlich  hellblaue  Niederschläge, 
die  beim  Erhitzen  mattgrün  werden  (Hirsch  1.  c);  ebenso 

5Cu3Aß208  +  3iraCl4-19H20,  auch  23H2O; 

3Cu3Aß208  +  2iraCl4-13,5H20,  auch  17,5H20; 

2Cu3A8j508-|-NaCl-|-7,5H20;  letztere  entstehen  alle  aus  CUCI2  und 
NagHAsO,  (Hirsch). 

Basische  Cupriarseniate.  4CuO.As2O5.H2O,  natürlich  als  Oliven it, 
rhombische  Kryst.,  isomorph  mit  Libethenit,  dem  analogen  Phosphat, 
auch  nadel-,  trauben-,  nierenförmig ;  SO.  4,1  bis  4,4;  olivengrün  bis 
braun.  Analysen  bei  Kobell  (P.A.  18.  249),  Richardson  (Thom- 
son, Outlines  of  Min.  London  1836),  Thomson  (1.  c.  615),  Hermann 
(J.  pr.  33.  291),  Damour  (A.  eh.  [3J  13.  404).  Künstlich  durch  Erhitzen 
voq  Cu3As,0«.4H20  mit  H^O  auf  200«  oder  besser  mit  Cu(N03)2-Lsg. 
auf  etwas  über  100«  (Debray  1.  c);  beim  Behandeln  dieses  Salzes 
mit  heissem  HgO  (Coloriano  1.  c);  durch  Fällung  von  überschüssiger 
konz.  Lsg.  von  CUCI2  mit  Na^HAsO^  (Hirsch  1.  c).  Olivengrüne 
Kryst.  von  der  Form  des  Olivenits  (Debray);  weiss,  sehr  beständig, 
wird  von  AgNOjj  nicht  zersetzt,  färbt  sich  beim  Stehen  mit  Na^HAsO^ 
blau.     Die  Konstitution  soll  Cu(CuOH).AsO^  sein  (Hirsch  1.  c). 

4CuO.AS2O5.7H2O,  natürlich  als  Euchroit,  kryst.  rhombisch; 
SG.  3,39;  hell  smaragd-  oder  lauchgrün,  glasglänzend.  Analysen  bei 
Turner  (Ed.  Phil.  J.  4.  301),  Kühn  (A.  51. 128),  Wöhler  0- c.  285). 

5CaO.As^Or,.2H20,  natürlich  als  Erinit,  smaragdgrüne,  fast  opake, 
krystallin.  Warzen;  SG.  4,04  (Turner,  A.  Phil.  [2]  4.  154). 

5CuO.As20;,.5H20,  natürlich  als  Com wallit,  ist  amorph,  smaragd- 
bis  dunkel  spangrün;  SG.  4,16  (Lerch,  Rammeisberg,  Handwb.  d. 
Min.  377). 

5CuO.  AS2O5.9H2O,  natürlich  als  Tirolit,  ist  rhombisch,  auch  nieren- 
förmig, derb;  SG.  3,02  bis  3,10;  blass  apfel-  bis  spangrün  (Kobell, 
P.  A.  18.  253). 
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6CaO.A82O5.3H2O,  natürlich  als  Klinoklasit,  ist  monoklin,  aucli 
derb,  nierenförmig ;  SG.  4,19  bis  4,36;  schwärzlich  blaugrün.  Analysen 
bei  Damour  (A.  eh.  [3]  13.  404),  Rammeisberg  (Handwb.  d.  Min. 
2.  Suppl.  78). 

8CuO.A«205.12H20,  natürlich  als  Chalkophyllit,  kryst.  hexa- 
gonal;  smaragd-  bis  spangrün;  SG.  2,4  bis  2,66.  Analysen  bei  Chenevix 
(Phü.  Trans.  1801.  201);  Hermann  (J.  pr.  33.  294),  Damour  (A.  eh. 
[3]  13.  404). 

Cupriammoniuiiiarseniat  2Cu0.4NHj.As20r,.3H20  entsteht  durch 
Verdunsten  einer  Lsg.  von  CuHAsO^  (?)  in  NH3  über  CaO  als  hellblaues, 
wasserfreies,  luftbestandiges  Pulver ;  mit  H^O  befeuchtet  nimmt  es  unter 
Aufquellen  SH^O  auf,  verliert  beim  Erwärmen  H^O,  dann  NH^,  zerfällt 
in  höherer  T.  in  CuO,  As^O«,  H^O  und  0  (Schiff,  A.  123.  42). 

3CaO.3HH3.AS2O5.4H2O  entsteht  durch  Lösen  von  4CUO.A82O5. 
ILO  in  NH3  und  Yerdunstenlassen ;  himmelblaue,  trikline  Prismen; 
SG.  3,05.  Luftbeständig,  verUert  bei  300«  viel  HjO  und  NH3  wird 
bei  beginnender  Bothglut  ganz  zersetzt  unter  Abgabe  von  As^O^,  wird 
dabei  ziegelroth,  unlösl.  in  H2O,  auch  von  100®  (Damour,  J.  pr. 
37.  485);  damit  identisch  ist  das  aus  CuHAsOg  durch  Lösen  in  alko- 
holischem NH^  und  Verdunsten  an  der  Luft  entstehende  Salz  (Girard, 
C.  r.  36.  794). 

Cupribleiarseniat  3CuO.PbO.A82O5.2H2O,  natürlich  als  Bayl- 
donit,  erscheint  in  warzigen  Konkretionen,  harzglänzend,  gras-  bis 
schwarzgrün;  SG.  5,55.     Analyse  bei  Church  (Soc.  [2]  3.  265). 


Enpfer  und  Antünon. 

Durch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Elemente  erfolgt  Ver- 
einigung ohne  Feuererscheinung;  auch  aus  Cu  und  Sb2S3  neben  CU2S 
zu  erhalten.  Durch  0,15^/o  Sb  wird  Cu  etwas  kalt-,  stark  rothbrüchig 
(Karsten);  die  Cu-reicheren  Verbindungen  sind  um  so  mehr  violett 
gefärbt,  je  mehr  Cu  sie  enthalten;  verlieren  beim  Schmelzen  im  ge- 
schlossenen Tiegel  kein  Sb,  geben  es  aber  feingepulvert  beim  Erhitzen  im 
H-Strome  oder  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohre  ab ,  HCl  wirkt  nur  ober- 
flachlich  ein,  HNO;,  oxydirt  beide  Elemente  (Christofle,  Combinais.  de 
Tantimoine  avec  les  m^taux.  Göttingen  1863.  16).  Die  Leitungsfähig- 
keit für  Elektricität  nimmt  mit  steigendem  Cu-Gehalte  bis  CugSb^ 
schnell  ab,  steigt  dann,  bis  die  Zusammensetzung  Cu^Sb2  entspricht, 
ßllt  dann  wieder  schnell.  Cu^Sb2  hat  ein  etwas  kleineres  Leitungs- 
vermögen als  reines  Sb.  Das  SG.  erreicht  bei  Cu^Sb2  ein  Maximum 
(Kamensky,  Phil.  Mag.  [5]  17.  270).  lieber  Festigkeit,  Leitungs- 
widerstand, Leitfähigkeit  einiger  Cu-Sb-Legirungen  gibt  Hampe  (Ch.  Z. 
16.  726)  folgende  Zahlen: 


728 


Kapfer. 


1 

1 
1 

1 

Festig- 
keit 
pro  qrom 

kg 

Widerstand  eines 

Drahtes  von  1  qmm 

Querschnitt  nnd 

1  m  liänge 

Ohm 

Relative 

Leit- 
fähigkeit 

Dnrchmesser 

des  feinsten 

Drahtes 

mm 

SG. 

Reines  Cu    .    .    . 
Cu  mit   0,260  Sb 
Cu  mit  0,529   Sb 

:34.6 
52,0 
54,87 

0,01567  bei  0' 
0,02302    .    21» 
0,02774    .    21  • 

100 
68,07 
56,50 

0,0306 
0,0306 
0,0306 

8,9565 
8,9480 
8,9460 

Das  Refraktionsäquivalent  ist  fUr  Cu  in  Cu^Sbg  für  den  Strahl 
von  unendlicher  Wellenlänge  berechnet  =  11,25  (Eanonnikow, 
B.  1884.  157). 

Cofllbj.  In  den  Hohlräumen  der  erstarrenden  Verbindung  in 
treppenfönnig  angeordneten  Khomboedem;  SG.  6,825;  ändert  seine 
Farbe  beim  Erhitzen  im  H-Strome,  nimmt  zuletzt  wieder  die  ursprüng- 
liche an  (Christofle  1.  c). 

CagSbg  bildet  sich  an  der  Oberfläche  der  erstarrenden  Masse  in 
dicken  Nadeln ;  SG.  7,119  (Christofle),  7,99  (Calvert  und  Johnson, 
Phil.  Mag.  [4]  18.  354). 

Cu^Sb^  ist  feinkörniger  als  die  vorigen;  SG.  7,387  (Christofle). 

Ca^Sbg  ist  der  vorigen  gleich;  SG.  7,463  (Christofle),  scheint 
eine  wahre  Verbindung  zu  sein,  löst  sich  in  geschmolzenem  Pb  einfach 
auf.  Die  Kurve  für  das  Leitungsvermögen  ist  gerade.  Durch  Schmelzen 
mit  AggS  wird  Cu  verdrängt  (Ball,  Ch.  N.  56.  275). 

Cu^Sbg  entsteht  durch  Spaltung  einer  Legirung  von  50  Cu,  25  Pb 
und  25  Sb  beim  Schmelzen,  indem  daneben  eine  neue,  alle  drei  Metalle 
enthaltende  Legirung  entsteht;  durch  Zusammenschmelzen  mit  AggS 
wird  das  Cu  verdrängt  (Ball  1.  c). 

CUgSbg,  grau,  von  muschligem  Bruch;  durch  Schmelzen  mit  AggS 
wird  Cu  verdrängt  (Ball  1.  c). 

Ueber  eine  goldähnliche  Legirung  von  100  Thln.  Cu  und  6  Thln. 
Sb  vergl.  bei  Held  (Metallarbeiter  1891.  26). 

Kupferoxydnlantimonoxyd  3Cu20.Sbp03  entsteht  durch  Auflösen 
des  aus  Sb-haltigen  Erzen  dargestellten  Garkupfers  in  kalter  oder 
wenig  erw.  HNO,  als  regelmässig  sechsseitige,  goldgelbe,  durchschei- 
nende, sehr  feine  Blättchen,  sogen.  Kupferglimmer;  wird  beim  jedes- 
maligen Erhitzen  braun,  ist  im  Gebläse  zum  schwarzbraunen  Glase 
schmelzbar.  Konz.  HCl  zersetzt  es  vollständig  (Hausmann  und  Stro- 
meyer,  Schw.  19.  241). 

Ein  Knpferoxydantimonoxyd  wird  von  Berzelius  als  inH^O 
unlösL,  blassgrün,  durch  Erhitzen  pistaziengrün  werdend,  verglimmend,, 
kurz  erwähnt. 

Cnprimetantimoniat  Cu(Sb03)2.4H20  entsteht  durch  Fällen  einer 
Lsg.  von  CuSO^  mit  KSbOg  als  hellgrüner  Niederschlag,  der  bei  100^ 
getrocknet  4H8()  enthält,  bei  260 «  3HjO  verliert,  bei  360 ^  nahezu 
wasserfrei  ist ;  die  letzten  Spuren  von  H2O  entweichen  erst  in  schwacher 
Rothglut;  zeigt  über  dem  Gebläse  die  Erscheinung  des  Erglühens; 
nach  dem  Glühen  grünlichgraues  Pulver,  unlösl.  in  Säuren  und  wässe- 
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eigen  Alkalien   (Berzelius,   Allen,   Ch.  N.  42.  193).     Enthält  nach 
Ebel  (Inaug.-Diss.  Berlin  1890)  bilfi, 

Cupriammoninmpyrantimoniat  2  CuO .  4  NH3 .  Sb^O^ .  4  H^O  entsteht 
lurch  Fällen  einer  CuSO^-Lsg.  mit  antimonsaurem  Kalium  (welchem?) 
üs  grünblauer  Niederschlag,  der  durch  NH.5,  ohne  sich  zu  lösen,  in 
jin  hellblaues,  sandiges,'  in  HgO  unlösl.  Pulver  übergeht;  mit  NH3- 
laltigem  HjO  zu  waschen  und  über  HgSO^  zu  trocknen  (Schiff, 
i.  123.  39). 

Enpfer  nnd  WismntL 

Die  Vereinigung  der  beiden  Elemente  erfolgt  schon  unter  dem 
3.  des  Cu;  eine  Legirung  von  1  Tbl.  Cu  und  2  Thln.  Bi  zeigt  Aus- 
lehnung  erst  lange  nach  dem  Erstarren,  eine  solche  von  1  Tbl.  Cu 
jnd  4  Thln.  Bi  presst  beim  Erstarren  Warzen  und  Kugeln  heraus, 
st  schön  roth,  grossblätterig,  schliesst  zwischen  den  Blättern  Kugeln 
jin  (Marx,  Schw.  58.  470).  Geringer  Bi-6ehalt  lässt  das  Cu  in  der 
kütte  duktil,  macht  es  jedoch  unter  dem  Hammer  hart  und  spröde; 
>ei  0,6 ®/o  veranlasst  es  in  der  Glühhitze  Kantenrisse  (Karsten);  Bi- 
behalt  erniedrigt  die  Festigkeit  ganz  erheblich  (Roberts-Austen, 
:^.  Z.  17.  611). 

Die  Cu-Bi-Legirungen  zeigen  neben  dem  wahren  Erstarrungs- 
punkte noch  einen  zweiten,  der  demjenigen  des  Bi  sehr  nahe  liegt; 
liese  Erscheinung  ist  noch  bei  einem  Gehalte  von  l^/o  Bi  bemerkbar; 
bei  kleinen  Mengen  Bi  im  Cu  bleibt  nach  dem  Festwerden  der  Haupt- 
masse der  Legirung  ein  Theil  des  Bi  noch  flüss.  und  begünstigt  die 
Bildung  von  stark  krystallin.  Struktur,  bei  Bi-reicheren  Legirungen 
«rird  Bi  zum  Theile  ausgepresst  und  bildet  kleine  Kömer  an  der  Ober- 
läche  (Roberts-Austen  1.  c).  CuBi  hat  S6.  9,634  (Calvert  und 
fohnson,  Phil.  Mag.  [4]  18.  354). 


Enpfer  und  Eolilenstoff. 

Kohlenstoffknpfer.  Durch  mehrstündiges  Glühen  und  nachheriges 
^melzen  von  mit  Kienruss  geschichtetem  Cu-Blech  werden  höchstens 
),2^/o  C  aufgenommen;  solches  Cu  ist  blass  gelbroth,  metallglänzend, 
:eigt  auf  der  Oberfläche  ein  gestricktes  Gefüge,  nach  dem  Schmelzen 
probfaserigen,  hakigen,  nach  dem  Schmieden  sehnigen  Bruch;  ist  in 
(er  Kälte  duktil,  zerfällt  in  der  Wärme  unter  dem  Hammer,  verliert 
iurch  Schmelzen  an  der  Luft  den  C  leicht  (Karsten,  Schw.* 66.  395). 


Guprikarbonate« 

Saures  Cuprikarbonat.  Das  basische  2CuO.CO2.H2O  ist  in  CO3- 
laltigem  H^O  etwas  lösl. ;  30720  Thle.  Lsg.  enthalten  1  Tbl.  CuO,  nach- 
veisbar  durch  Fe  und  K4Fe(CN)ß  (Jahn,  A.  28.  111);  die  unter 
[  bis  6  Atm.  Druck   erhaltene   grünliche  Lsg.   enthält  in   4690  Thln, 
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1  Tbl.  CuCOj,  das  beim  Kocben  als  amorphes,  basisches  Salz  ab- 
geschieden wird:  der  in  CO^ -haltigem  H^O  unlösl.  Rückstand  ist  2CuO. 
COg.ILO  (Wagner,  Fr.  6."  167). 

S^eutrales  Cuprikarbonat  ist  nur  in  Form  von  Doppelsalzen  be- 
kannt; siehe  diese  unten. 

Basische  Cuprikarbonate.  SCaO.CO^.oH^O  entsteht  aus  2CuO. 
COjj .  HjjO  durch  Einwirkung  von  Na^COjj  theilweise  als  braunes  Pulver 
(Deville,  A.  eh.  [3]  33.  75). 

öCaO.COg  entsteht  durch  Kochen  von  natürlichem  oder  künst- 
lichem 2CuO.C02.H^O  mit  Lsg.  von  Na^CO^  (Field,  Soc.  14.  70); 
durch  Kochen  des  Filtr.  von  der  Fällung  von  2CuO.CO2.H2O  nach 
Zusatz  von  CuSO^  (Field  1.  c).  Schwarzer  Niederschlag,  der  nach 
langem  Kochen  mit  der  alkalischen  Flüss.,  nach  kurzem  Kochen  mit 
reinem  H^O  in  CuO  übergeht  (Field  1.  c). 

3  Cub .  COjj .  2H2O  fällt  beim  Lösen  von  2  CuO .  CO^ .  H^O  in  (NH^)gCO^ 
und  Verdünnen  der  Lsg.  mit  viel  H9O  als  blauer  Niederschlag  aus,  der 
bei  50  bis  60®  noch  1  Mol.  H^O  enthält,  bei  110®  spangrün  wird 
(Favre,  A.  eh.  [3]  10.  119). 

5CaO.CO2.6H2O  bildet  sich  bei  Zersetzung  von  CuCOj.Na^COy. 
3HoO  mit  H^O  unter  Abgabe  von  COg  und  NagCO^;  mattgrün  (Struve, 
J.  1851.  367). 

2CaO.C02  kommt  angeblich  als  Mysorin  natürlich  vor  (Thom- 
son, Outlines  of  Min.  London  1836.  1.  601),  scheint  künstlich  nicht 
darstellbar.  2CuO.CO2.H2O  soll  beim  vorsichtigen  Erhitzen,  auch 
beim  Kochen  mit  HgO  in  das  braune,  wasserfreie  Salz  übergehen  (Colin 
und  Taillefer,  A.  eh.  12.  62);  entsteht  so  nicht  (Gay-Lussac, 
A.  eh.  37.  335;  Rose,  P.  A.  84.  466;  Field  1.  c). 

2CaO.CO2.H2O,  natürlich  als  Malachit,  ist  monoklin,  Sj-ystall- 
formen  bei  Zepharovich  (A.  W.  51.  2.  Abth.  112),  Hessenberg 
(J.  1860.  789),  von  Lang  (Phü.  Mag.  [4]  25.  432;  28.  502),  selten 
kryst.,  gewöhnlich  faserig,  dicht  oder  erdig,  smaragdgrün  bis  grasgrün ; 
SG.  3,7  bis  4,0;  zersetzt  sich  erst  bei  220^  langsam,  enthält  auf  300" 
erh.  noch  HgO  (Rose  1.  c). 

Entsteht  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  HgO  und  Luft  auf 
Cu  als  Kupferrost  oder  sogen.  Grünspan;  aus  feuchtem  Cu(0H)2 
an  der  Luft,  schneller  beim  Einleiten  von  COg  in  eine  Suspension  des- 
selben in  H2O.  Beim  Fällen  eines  CuO-Salzes  mit  K2CO3  oder  Na2CO,5 
in  der  Kälte  unter  Entwicklung  von  CO2  und  Auswaschen  oder  Stehen- 
lassen des  Niederschlages,  sofort  durch  Erwärmen  des  zuerst  entstehenden 
grünblauen  Niederschlages  als  dichte,  kömige  Verbindung;  aus  kalten 
verd.  oder  konz.  Lsgn.  gleicher  Mol.  CuSO^  und  NagCO^  oder  KgCOj,; 
aus  heissen  konz.  Lsgn.  von  CuSO^  und  K2CO3;  bildet  sich  nicht  mit 
NagCOjj,  durch  welches  sofort  ein  schwarzer,  HgSO^-haltiger  Niederschlag 
gefallt  wird.  Der  aus  CuSO^  und  überschüssigem  NaHCO^j  in  der  Kälte 
gefällte  und  nur  ausgepresste  blaue  Niederschlag  enthält  reichlich  Alkali 
und  bleibt  blau,  wird  bei  Vermeidung  eines  Ueberschusses  beim  Aus- 
waschen dicht  und  grün,  ist  stets  H2S0^-haltig  (Rose,  P.  A.  84.  466). 
Durch  Zersetzung  eines  CuO-Salzes  mit  Lsg.  von  Na2C03  oder  NaHCOa 
im  geschlossenen  Rohre  bei  150  bis  225"  (Sönarmont,  A.  eh.  [3J 
32.    154).     Durch  Kochen  von   CuO  mit  (NHJ^CO^,  Eindampfen  zur 
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Frockne  und  Ausziehen  des  Bückstandes  mit  H^O  (TUttschew,  Z.  1870. 
109).  Durch  Zersetzung  von  CuCl^  mit  CaCO^  im  geschlossenen  Rohre 
Sönarmont  1.  c);  von  CUSO4  mit  Marmor  bei  200"  nach:  2CuS0t 
-h2CaCO,  +  H,0  =  2CuO.CO..H,0  +  2CaS04  +  CO,  (Wibel  und 
Füngel,  B.  1871.  138;  Wibel,  J.  Min.  1873.  245).  Kryst.  werden 
erhalten  durch  Einlegen  eines  Stückes  porösen  Kalksteins  in  Lsg.  von 
Ju(N03)^  und  Zersetzung  des  darauf  niedergeschlagenen  basischen 
Nitrates  mit  Lsg.  von  Na^COg  (Becquerel,  C.  r.  34.  573). 

Spangrünes,  in  HgO  unlösl. ,  in  NH^-Salzen  mit  blauer  Farbe 
ösL,  dichtes  Pulver.  Das  durch  KgCOg  heiss  gefällte  Salz  ist  bei  150" 
inveränderlich,  verhert  bei  200"  die  ganze  COg,  enthält  aber  noch  H^O, 
iei  300"  noch  0,63  "/o  H^O  (Rose  1.  c). 

2CaO.CO9.2H2O  entsteht  durch  Fällung  einer  CuO-Salzlsg.  mit 
KjCOj  oder  Na^COa  in  der  Kälte,  Waschen  des  Niederschlages  mit 
BjO  von  weniger  als  10",  Pressen  und  Trocknen  bei  20  bis  30"  (Brunner, 
Inst.  1844.  215);  das  Filtr.  von  CuO.2NH3.COg  scheidet  an  der  Luft 
2CuO.CO,.2H20  ab  (Favre,  A.  eh.  [3]  19.  119).  Blauer  Nieder- 
schlag, der  durch  Verlust  von  H^O  in  grünes  2 CuO  .CO^.HjO  übergeht 
Colin  und  Taillefer,  A.  eh.  12.  62);  die  Umänderung  in  das  grüne 
3alz  findet  in  Folge  von  Alkaligehalt  statt  (Rose,  P.  A.  84.  460). 

3CaO.2CO2.H2O,  natürlich  als  Kupferlasur,  Azurit,  kiyst. 
tnonoklin,  auch  krystallin.,  derb,  dicht,  erdig,  lasurblau,  diamant-  bis 
t^lasglänzend;  S6.  3,5  bis  3,88.  Analysen  bei  Klaproth  (Beitr.  4.  31), 
Phillips  (J.  Roy.  Inst.  4.  276),  Vauquelin  (A.  Min.  20.  1);  Smith 
(SilL  [2]  20.  250);  Church  (Soc.  [2]  7.  24).  Entsteht  durch  Einwirkung 
von  überschüssiger  Kreide  auf  kryst.  Cu(N03)2  und  H.^0  bei  dem  durch 
die  entweichende  CO,  hervorgebrachten  Drucke  von  3  bis  4  Atm.;  das  zu- 
erst entstehende  4CuO .  N2O5 .  3H2O  verwandelt  sich  in  krystallin.  Warzen 
von  Azurit;  Alkalikarbonat  wirkt  nicht  so  (Debray,  Cr.  49.  218). 
Soll  nach  einem  geheim  gehaltenen  Verfahren  fabrikmässig  als  Bleu 
verdätre  dargestellt  werden  (Phillips,  A.  eh.  7.  44).  Aus  künst- 
lichem Malachit  durch  monatelanges  Stehen  mit  Marmorstückchen  und 
Lsg.  von  CuSO^  neben  Gyps;  wahrscheinlich  bildet  sich  auch  natür- 
licher Azurit  aus  Malachit  durch  Aufnahme  von  COg  und  Abgabe  von 
H2O  nach:  3(2CuO.C02.H.O)  4- COg +  H,0  =.2(3Cu0.2C02.H20) 
(Wibel  und  Tüngl,  B.  1871.  138;  Wibel,  J.  Min.  1873.  245).  Die 
Bildung  aus  Cu(NO,j)g  und  isländischem  Doppelspath  erfolgt  durch  mehr- 
tägige Einwirkung  bei  gewöhnlichem  Druck  und  T. ;  daneben  bildet 
sich  etwas  Gerhardtit  4CuO.N2O5.3H2O  (Michel,  Bl.  Soc.  franj.  de 
min^ral.  13.  139).  Farbe  wie  die  des  natürlichen;  kann  bis  200^  erh. 
werden,  ohne  COg  oder  HgO  zu  verlieren;  geht  bei  300®  in  CuO(?) 
über,  bleibt  in  H2O  von  80®  unverändert,  verwandelt  sich  beim  Kochen 
unter  Verlust  von  COg  in  3CUO.H2O  (Rose),  lösl.  in  heisser,  konz.  Lsg. 
von  NaHCO.,;  durch  längeres  Kochen  wird  daraus  2CuO.CO2.H2O  ab- 
geschieden (Field,  Soc.  14.  70);  auch  lösl.  in  KgCO^j-Lsg. 

DoppeUalze  des  Cuprikarbonates.  SCaCOs .  K2CO3 .  10  HgO  bildet  sich 
durch  Lösen  von  3CuO.2COg.HgO  in  Lsg.  von  K2CO3  (Hausmann, 
Scher.  4.  579);  aus  der  Lsg.  in  KHCO.,  kryst.  Octaöder  (Döbereiner, 
Schw.  9.  9).  Bei  vorsichtigem  Zusatz  von  ges.  Lsg.  von  KHCO3  zu 
Lsg.  von  CuSO^  und  mehrstündigem  Stehen  der  tiefblauen  Lsg.  scheidet 
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es  sich  als  seideglänzende,  krystallin.  Masse  ab;  Na-haltiges  KHCO3  gibt 
nur  Na-Doppelsalz,  frei  von  K-Salz  (Deville,  A.  eh.  [3]  33.  102); 
durch  Einwirkung  von  KHCO^  und  wenig  HgO  auf  4CuO.N2O5.3H2O 
im  geschlossenen  Rohre  entsteht  ein  durch  HgO  sehr  leicht  zersetz- 
liches,  blaues,  krystallin.  Salz  (Debray,  C.  r.  49.  218). 

CnCO^ . ITagCOg  entsteht  durch  Erhitzen  von  4CuO.N2O5.3H2O 
oder  3CuO.2CO2.H2O  mit  überschüssigem  NaHCOg  und  wenig  HgO 
auf  160^  im  geschlossenen  Rohre;  blaue,  krystallin.,  durch  HgO  nicht 
zersetzliche  Masse  (Debray,  C.  r.  49.  218). 

CnC03.ira2C0^.3H20  wird  bei  längerer  Einwirkung  von  NaHCOjj 
auf  4CuO.N2O5.3H2O  als  himmelblaue,  rhombische  Prismen  erhalten 
(Becquerel,  C.  r.  34.  573;  36.  209);  aus  2CuO.CO2.H2O  und 
NaHCO^  bei  40  bis  50^  (Deville  1.  c),  auch  auf  Zusatz  von  saurer 
Lsg.  von  Cu(N03)2  zu  Na-haltigem  K2CO3  (Deville  1.  c);  beim  Ein- 
tragen von  3CuO.2CO2.3H2O  in  sehr  konz.  Lsg.  von  NaHCO,,,  Er- 
wärmen der  Lsg.  und  Abkühlen  (Struve,  J.  1851.  368);  durch  Ein- 
tropfen von  CuSO^-Lsg.  in  Lsg.  von  Na2C03,  wobei  der  Niederschlag 
anfangs  sich  löst,  bei  mehr  CuSO^  bleibend  und  nach  einigen  Tagen  zu 
einem  groben  Krystallpulver  wird  (Gen tele,  J.  1852.  413).  Monoklin; 
Messungen  siehe  bei  Deville  (A.  eh.  [3J  55.  460)  und  S^narmont 
(Rammeisberg,  Forsch,  in  kryst.  Chemie  1857.  118). 

Cnpriammoniiunkarbonat  CuO.2NH3.CO2  entsteht  durch  Lösen 
von  Kupferfeüe,  3CuO.H20,Cu(OH)2,  2CuO.CO2.H2O  in  wässeriger 
Lsg.  von  (NHJHCO3  oder  von  künstlichem  sogen.  Sesquikarbonat;  die 
konz.  Lsg.  gibt  auf  Zusatz  des  doppelten  Vol.  Alk.  bis  5  cm  lange, 
dunkelblaue  Nadeln,  die  mit  Alk.  zu  waschen  und  schnell  an  der  Luft 
zu  trocknen  sind;  entsteht  auch  aus  2CuO.CO2.H2O  durch  Digestion 
mit  alkoholischer  Lsg.  von  (NH^)HC03;  unlösl.  in  Alk.,  Ae.,  durch 
HgO  zersetzlich  unter  Abscheidung  von  2CuO.CO2.H2O,  verglimmt  bei 
raschem  Erhitzen  unter  Zurücklassung  von  metallischem  Cu  (Favre, 
A.  eh.  [3]  10.  116). 

Cuprizinkkarbonat  2CuO.3ZnO.2COo.3H2O,  natürlich  als  Auri- 
chalcit;  perlglänzende,  blass- bis  spangi-üne  Nadeln ;  auch  körnig  und 
blätterig.  Analysen  bei  Böttger  (P.  A.  48.  495),  Connel  (N.  Ed. 
Phil.  J.  45.  36),  Del  esse  (A.  eh.  [3]  18.  478).  Auch  3Cu0.9ZnO. 
4CO2.H2O  ist  bekannt  (Risse,  J.  1862.  759). 

Cupribleikarbonatblcisulfat  3CuC03.4PbC03.6PbS04,  natürlich  als 
Caledonit,  ist  rhombisch,  harzglänzend,  tief  span-  oder  bläulichgrün. 
SG.  6,4  (Brooke,  Ed.  Phil.  J.  3.  117). 


Kupfer  und  Schwefelkohlenstoff. 

Beim  Leiten  von  CSg  über  glühendes  Cu  wird  der  C  abgeschieden 
(Cluzel);  der  CSg  wird  als  solcher  in  Verbindung  zu  einem  glänzend 
schwarzen  Körper  aufgenommen,  der  bei  der  Zersetzung  mit  HNO3  C 
zurücklässt  (Berthollet,  Thänard  und  Vauquelin).  Aus  CuO-Salzen 
fallt  CaS  -f-  CS2  einen  dunkelbraunen  Niederschlag,  der  im  Ueberschuss 
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lösl.,   nach  dem  Trocknen  schwarz  ist,  bei  der  Dest.  CS«  und  S  unter 
Zurücklassen  von  Cu^S  gibt  (Berzelius). 


Kupfercyanür. 

CugCCN)^;  MG.  178,32;  100  Thle.  enthalten  70,86  Cu,  29,14  CN. 

Bildung.  Beim  Uebergiessen  von  aus  Cu^Clg  mit  KOH  er- 
haltenem imd  ausgewaschenem  CugO  mit  wässerigem  HCN  unter  Wärme- 
entwickelung (Berzelius,  Rammeisberg,  P.  A.  42.  124);  durch 
Faiung  der  Lsg.  von  Cu^Cl^  in  HCl  mit  HCN  oder  KCN  als 
weisser,  käsiger  Niederschlag  (Proust);  durch  Fällen  einer  Lsg.  von 
CuClj  mit  SO2  und  HCN  (Berzelius);  durch  Erhitzen  von  Cu(CN)2  unter 
HgO  (Vauquelin,  A.  eh.  9.  120);  durch  Erwärmen  von  1  Thl.  KCN, 
2  Thln.  CuSO^  und  4  Thln.  H^O  auf  dem  Wasserbade  (Jacquemin, 
Bl.  [2]  43.  55ü);  dabei  wird  CN  frei  (Varet,  C.  r.  110.  147).  In  stark- 
glänzenden,  farbenspielenden  Kryst.  erhält  man  es  durch  vorsichtige 
Zersetzung  von  Cu2(CN)2 .  Pb(CN)2  mit  nicht  überschüssigem  HjS  und 
Verdunstenlassen   der   vom  PbS   abfiltr.  Lsg.  (Wohl er,   A.  78.  370). 

Eigenschaften.  Durch  Fällung  erhalten  und  bei  100^  getrocknet 
ein  weisses  Pulver;  beim  Erhitzen  unter  Verlust  von  viel  HgO  zur 
hellbraunrothen,  aufgeblähten  Masse  schmelzbar  (Gm elin);  wasserfreie 
monokline  Kryst.,  die  beim  Erwärmen  undurchsichtig  werden  (Wo hier 
1.  c).  Messungen  der  Kryst.  bei  Da  üb  er  (A.  7*.  206).  Nahe  der 
Rothglut  schmelzbar,  erst  bei  heller  Rothglut  zersetzlich  (Lallemand. 
C.  r.  58.  750);  lösl.  in  konz.  HCl,  daraus  durch  KOH  (Vauquelin), 
auch  durch  H^O  fällbar  (Gmelin);  lösl.  in  verd.,  warmer  H^SO^  (Witt- 
stein); gibt  mit  NH3  eine  farblose  Lsg.  (Vauquelin),  die  an  der  Luft 
rasch  blau  wird  (Lallemand);  auch  in  NH^Cl,  (NHJjjSO^,  NH^NO, 
beim  Erwärmen,  in  (NH  J^COj,  und  bernsteinsaurem  Ammoniak  schon  in 
der  Kälte  lösl.  (Wittstein);  HNO3  entwickelt  damit  NO  (Vauquelin). 

Doppelaalze  des  Cn2(CN)2.  Dieselben  entstehen  durch  Lösen  von 
Cu(0H)2  oder  Cu,(CN)2 . Cu(CN)2  in  lösl.  Cyaniden  (Ittner,  Bei- 
träge), durch  Fällung  von  Schwermetallsalzen  mit  lösl.  Doppelcyaniden 
(Ittner;  Gmelin),  durch  Darstellung  von  Cu^(CN)2 .  Ba(CN)2 . H2O 
aus  CuSO^,  BaC03  und  Einleiten  von  HCN  (Weselsky,  B.  2.  590) 
und  Zersetzung  desselben  mit  den  entsprechenden  Sulfaten.  Bekannt 
sind  die  Verbindungen  mit  Bi,  weissgelber  (Ittner),  mit  Sn  weisser, 
käsiger  Niederschlag  (Gmelin);  Cu2(CN)2 . KCN . H^O  (Schiff  und 
Becchi,  A.  138.  35);  3Cu2(CN)2.4KCN  (Rammeisberg,  P.  A.  73. 
117);  Cu2(CN)2 . 2  KCN,  durchsichtige,  farblose  (Rammeisberg,  P.A. 
106.  491;  Meillet,  N.  J.  Ph.  3.  443;  Monthiers  1.  c.  11.  255), 
blassgelbe  (Ittner;  Gmelin)  Säulen,  Nadeln  und  Blättchen;  Cu2(CN)o^. 
6 KCN  farblose,  rhombische  Säulen  (Gmelin;  Rammeisberg;  P.  A.  42. 
124;  106.  491);  Cu2(CN)2 .  2NaCN  kleine,  luftbeständige  Nadeln  (Meillet 
1.  c);  Cu,(CN)2.2NH,CN  (Monthiers  1.  c;  Dufau,  C.  r.  36.  1099); 
Cuj(CN)2 . Ba(CN)2  (Meillet  1.  c. ;  Weselsky  1.  c);  mit  Zn  weisser 
(Ittner),     mit    Cd    bräunlichweisser    Niederschlag    (Rammeisberg), 
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rosenrothe,  monokline  Kryst.  (Schüler,  A.  87.  48);  mit  Pb  weisser 
(Rammeisberg),  weissgrüner  Niederschlag  (Ittner). 

CiL,(CN)2.NH^CN.31fH3.  Zur  Darstellung  wird  zu  einer  Lsg.  von 
15  g  CuClg  überschüssiges  NH3 ,  dann  eine  Lsg.  von  3  g  NH^Cl  und 
unter  Abkühlung  eine  Lsg.  von  22  g  KCN  zugesetzt,  die  blaue  Flüss. 
wird  im  geschlossenen  Rohre  auf  125  bis  130^  erh.,  wobei  sie  sich 
entfärbt;  an  die  Luft;  gebracht  verliert  sie  NH3  und  scheidet  veränder- 
liche Kryst.  ab.  Durch  Zusatz  von  verd.  Essigsäure  bis  zur  schwachen 
Trübung  scheiden  sich  aus  der  unveränderten  Flüss.  farblose,  beständige, 
hexagonale  Kryst.  ab.  In  kaltem  H^O  unlösl.,  in  heissem  H^O  wlösl., 
inNHg  lösl.  zur  blauen  Flüss. ;  über  100«  erh.  geben  sie  NH3,NH^CN 
ab  und  es  hinterbleibt  CugCCN)^  (Fl eure nt,  C.  r.  113.  1045). 

2Cao(CN)^.HH^CN.2HH3.3H20  entsteht  durch  Erhitzen  von  21  g 
CUCI2 ,  3  g  NH^Cl  und  27,(5  g  KCN  in  350  ccm  H,0  gelöst  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  140  bis  145";  blaue  Nadeln,  die  leicht  NH^ 
abgeben;  die  Zusammensetzung  ist  nur  ungefähr  festgestellt  (Fleurent, 
C.  r.  114.   1060). 

Cu^(CN)2.2HH^CN.2HH3.4H20  fällt  aus  der  farblos  gewordenen 
Mutterlauge  der  beiden  vorigen  Salze  als  grosse  Flitter  von  glimmer- 
artigem Glänze  (Fleurent,  C.  r.  116.  190). 

Knpfercyanürcyanide.  Cii2(CN)2.Cii(CN)2.H20  fällt  aus  CuO-Salz- 
Isgn.  mit  ungenügenden  Mengen  verd.  KCN-Lsg.  als  grüner  krystallin. 
Niederschlag  (Dufau  1.  c). 

Cu2(CN)2.Cu(CN)2.5H20  entsteht  allmählich  aus  Cu(0H)2  mit  HCN 
(Vauquelin,  A.  eh.  9.  120);  durch  Fällung  von  CuSO^ -Lsg.  mit  HCN 
(Pagenstecher,  N.  Tr.  3.  1,  451);  durch  Fällung  von  CuO-Salzen  mit 
KCN  in  der  Kälte  entstehendes,  braungelbes  Cu(CN)2  verwandelt  sich 
allmählich  in  zeisiggrünes  Cu3(CN)2 . Cu(CN)2 .  5H2O  (Wöhler;  Gmelin); 
femer  durch  Fällung  von  CuO-Salzen  mit  Cu2(CN)2 . 2 KCN  (Ramme Is- 
berg,  A.  28.  217).  Zeisiggrüne  BLrystallkömer ,  auch  durchsichtige, 
glänzende  Säulen;  verliert  bei  100^  HgO  und  (CN)2,  wird  dabei  weiss; 
in  NH3  blau  lösl. 

2Cn2(CN)2.Cu(CN)2.H20  bildet  sich  bei  fast  vollständiger  Fällung 
eines  CuO-Salzes  mit  massig  konz.  Lsg.  von  KCN  als  amorphes,  oliven- 
grünes Pulver  (Dufau  1.  c). 

Verbindimgen  der  Kapfercyanürcyanide  mit  HH3.  Cii2(Clf)2 .  Cii(CH)2. 
2NH3.H2O  entsteht  durch  Fällen  eines  CuO-Salzes  mit  NH^CN  b\s 
amorpher  bläulichgrüner,  in  kaltem  HgO  etwas  lösl.  Niederschlag;  wird 
von  kochendem  H2O  in  Cu2(CN)8,  Cu2(CN)2.2NH^CN  und  NH3  zerlegt. 
Bei  100«  entweichen  HjO  und  NH3;  in  höherer  T.  bildet  sich  Cu2(CN)2 
(Dufau). 

Cu2(CT)2.Cii(CN)o.3HH3  fällt  aus  konz.  Lsg.  von  CUO.4NH3  auf 
Zusatz  von  KCN  bis  fast  zur  Entfärbung  in  reichlicher  Menge  als 
blaues,  krystaUin.  Salz  (Mills,  Z.  1862.  545). 

Cu2(CIi'K,.Cu(CIi')o.41IH3  bildet  sich  beim  Verdunsten  der  Lsg.  von 
Cu2(CN)2.Cu(CN)o  in  NH3.     Grüne,  glänzende  Nadeln  (Dufau). 

CujiCN)., .  Cu(CN)2 .  6HH;^  entsteht  durch  Uebersättigen  der  Lsgn. 
der  Salze  mit  2  resp.  4NH3  mit  NH3.  Blaue,  an  der  Luft  grün 
werdende  Nadeln  und  Blättchen  (Dufau). 
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2Cii2(CN)2.Cu(C]f)9.2HH3.HgO  fällt  aus  Lsg.  von  CuSO^  auf  Zu- 
atz  von  Cu2(CN)2.2NH^CN  als  gelber,  sich  grün  färbender  Nieder- 
chlag  (Monthiers). 

2CUj(CN)2.Cu(Caf)2-'*^^^3  entsteht  durch  Kochen  des  folgenden, 
irasserhaltigen  Salzes  mit  einem  Gemisch  nicht  zu  verd.  Lsgn.  von  NH.^ 
nd  (NHJgCO^  als  glänzende,  blaue  Blättchen  (Hilkenkamp,  A.  97. 221). 

2Cu2(CN)2.Cu(CN)2.4HB^.2HoO  wird  auf  Zusatz  von  wässeriger 
ICN  zur  Lsg.  von  Cu(0H)2  in  NH^,  Erhitzen  bis  zum  Sieden  und  Zu- 
atz  von  Cu-Lsg.,  bis  diese  nicht  mehr  entfärbt  wird,  erhalten.  Grüne, 
tark  glänzende,  rektanguläre  Blättchen  (Hilkenkamp  1.  c). 

2Cii2(CN)2.Cu(CK)2.6HH3  entsteht  durch  längeres  Kochen  von 
!u,(CN)2  mit  wässerigem  NH3  bei  Luftzutritt.  Dunkelgrüne,  recht- 
nnkelige  Prismen  (Schiff  und  Becchi,  C.  r.  60.  33). 

C^(CN)2 . 2 Cn(CN)2 .2m[^. SHgO  bildet  sich  aus  CuClj , NH.Cl  und 
lCN  in  wässeriger  Lsg.  bei  140  bis  145®  im  geschlossenen  Rohre, 
(rüne,  sehr  beständige  Blättchen  (Fleurent,  C.  r.  114.  1060);  daneben 
ich  büdende  blaue  Nadeln  sind  ungefähr  2Cu2(CN)2.NH,CN.2NH3. 
HjO  (Fleurent  1.  c.  vergl.  oben). 


Eupfercyanid. 

Cu(CN)2;  MG.  115,14;  100  Thle.  enthalten  54,87  Cu,  45,13  CN. 

Aus  2CuO.CO2.H2O  verdrängt  HCN  die  CO,  (Scheele);  bildet 
ich  aus  frisch  gefälltem  Cu(0H)2  mit  HCN  (Lallemand,  C.  r.  58. 
50);  durch  Fällung  von  Kupferacetat  mit  HCN  (Pagenstecher,  N.  Tr. 
3]  1.  451);  durch  Fällung  von  CuO-Salz  mit  KCN,  wenn  nicht  im 
feberschuss  (Scheele).  Braungelber,  durch  Abgabe  von  CN  in 
Iu2(CN)2 .  Cu(CN)2 . 5  HgO  übergehender  Niederschlag. 

Doppelsalze  des  Cn(CN)2.  Cii(CN)2.2KCN  bildet  sich  beim  Ver- 
unsten  der  durch  Mischung  von  CuSO^-Lsg.  mit  KCN  im  Ueberschusse 
Qtstehenden  Lsg.   Weisse,  trikline  Kryst.  (Buignet,  N.  J.  Ph.  35.  168). 

Cu(CN)2.2Cd(CN)2  entsteht  durch  Lösen  von  Cu(0H)2  und  Cd(0H)2 
i  wässerigem  HCN  als  farblose,  lebhaft  glänzende,  monokline  Prismen 
Schüler,  A.  87.  48). 

Cnpricyanat.  Aus  CuO-Salzlsgn.  fällt  Ba(CN0)2  einen  grünbraunen 
iederschlag  (Wo  hl  er). 

Cnpricyanurat  wird  erhalten  durch  Digestion  von  frisch  gefälltem 
uCOH),  mit  heisser,  wässeriger  C3N3H3O3  als  blaugrüner,  kiystallin. 
iederschlag;  durch  Fällung  von  CuSO^  mit  C3N3(NH4)30,,  als  grün- 
lauer, amorpher,  durch  längeres  Kochen  der  Lsgn.  von  C^N^H^O^  und 
a(C2H.j02)2  als  grüner  Niederschlag ;  sie  entsprechen  sämmtlich  keiner 
nfachen    Formel    (Wo  hl  er).      Gibt    mit    NHy    die    Verbindungen: 

Ca(C3]f3H03).2NH3.H20,  kleine  amethystrothe  Kryst.,  kaum  lösl. 
.  NH3  (Wöhler)  und 

Cii(C5]f3H203)2 .2HHj,  braune  Blättchen  (Wiedemann,  A.  68.  324). 

Kupfersnlfocyanür,  Kupferrhodanür  Cu2(CNS)2  bildet  sich  bei 
igestion  von  Cu^O   mit  HCNS  oder  KONS   und   nicht  überschüssiger 


736  Kupfer. 

HCl  (Berzelius);  durch  Fällen  eines  Cu^O-Salzes  mit  KONS,  oder  eines 
CuO-Salzes  mit  KCNS  bei  Gegenwart  von  FeSO.  oder  SOg  (Porret; 
Claus,  J.  pr.  15.  401;  Meitzendorff,  P.  A.  5o.  63). 

Weisses  Pulver;  unlösl.  in  HgO  und  in  Säuren,  die  es  nicht  zer- 
setzen (Porret);  frisch  gefallt  lösl.  in  NH3,  nach  dem  Trocknen  unter 
Zurücklassung  eines  gelben,  basischen  Salzes  und  Bildung  einer  farb- 
losen, an  der  Luft  sich  bläuenden  Lsg.  (Claus  1.  c);  zerfallt  bei  der 
trockenen  Dest.  in  Cu^S,  CS^  und  Mellon,  in  höherer  T.  in  Cu,  Mellon 
und  S  (Liebig,  A.  50.  347).  Die  Lsg.  des  Salzes  in  warmem  NH3  gibt 
beim  Erkalten  dünne,  graue  Krystallblättchen  (Meitzendorff  1.  c). 

Kupfersulfocyanürcyanid)  Kupferrhodanürrhodanid  entsteht 
beim  Verdunsten  einer  warm  bereiteten  Lsg.  von  Cu(CNS)2  in  alkoholi- 
schem KCNS  als  amorphes,  opermentgelbes  Pulver;  nicht  zersetzlich 
durch  HCl,  zersetzUch  durch  HNO3,  auch  KOH  (Hüll,  A.  76.  94). 

Kupfersulfocyanid,  Kupferrhodanid  Cu(CNS)2  wird  erhalten  durch 
Digestion  von  Cu(0H)2  oder  2CuO.CO2.H2O  mit  überschüssiger,  konz. 
HCNS  (Claus;  Meitzendorff);  durch  Fällung  einer  konz.  CuO-Salzlsg. 
mit  nicht  überschüssigem  KCNS  (Claus;  Meitzendorff);  beim  Mischen 
einer  massig  konz.,  mit  etwas  HgSO^  angesäuerten  Lsg.  von  KCNS  mit 
konz.  Lsg.  von  CUSO4  (Hüll  1.  c).  Sammetschwarzes,  nach  dem  Trocknen 
geruchloses  Pulver,  auch  krystallin.  Niederschlag  (Claus;  Meitzen- 
dorff; Hüll).  Zersetzt  sich  wenig  über  100^,  gibt  bei  der  trockenen 
Dest.  etwas  HCNS,  CS2,  ziemlich  viel  S  imd  einen  dem  Mellon  ähnlichen 
gelben  Rückstand  (Claus);  geht  in  Berührung  mit  wenig  HgO  zum 
Theil  in  Cu2(CNS)2,  mit  mehr  HjO  vollständig  in  dieses  über  unter 
Büdung  freier  HCNS  nach :  6  Cu(CNS)2  +  4  H2O  =  3  Cu2(CNS)2 + 5  HCNS 
-|- HCN -|- H2SO4  (Claus);  das  trockene  Salz  wird  langsamer  zersetzt, 
durch  Erwärmen  wird  die  Zersetzung  beschleunigt  (Meitzendorff). 

Ca(CKS)2.2KH3  entsteht  durch  Lösen  des  vorigen  in  NH3  oder 
Digestion  von  Cu2(CNS)2  mit  NH3  bei  Luftzutritt  als  kleine,  blaue 
Nadek;  zerfällt  beim  Erhitzen  in  der  Retoi-te  in  (NHJCNS,  N,  CN, 
S,  CugS  und  eine  mellonartige  Substanz  (Meitzendorff). 

Ferro-  und  Ferricyan- Verbindungen  siehe  bei  Fe. 


Enpfer  und  Silicinm. 

Siliciomkupfer.  Cu  und  Si  schmelzen  zum  duktilen  Metallkorn 
zusammen  (Berzelius,  P.  A.  1.  220);  aus  Cu,  SiOg  und  C  in  Weiss- 
glut entsteht  eine  etwas  C-haltige  Verbindung,  die  beim  Lösen  in 
NH,  5>  Si02  gibt  (Berzelius,  Güb.  36.  100).  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  3  Thln.  KjSiFl«,  1  Thl.  Cu  und  1  Thl.  Na  wird  eine 
Legirung  mit  12®/o  Si,  sehr  hart,  brüchig,  weiss  wi  Bi,  schmelzbarer 
als  Ag,  durch  Schmelzen  dieser  mit  Cu  eine  zweite  mit  4,8%  Si,  schön 
hellbronzefarben,  härter  als  gewöhnliche  Bronze,  weicher  als  Fe,  sehr 
dehnbar,  von  grosser  Festigkeit,  erhalten  (Deville  und  Caron,  C.  r. 
45.  163).  Die  Legirung  mit  2,5%  Si  ist  etwas  heller,  sonst  fast  nicht 
von  Cu   zu  unterscheiden,   mit   5%  gelblich,   mit    10  bis  12%    schön 
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goldgelb,  etwas  härter  als  Cu,  mit  20  bis  30 ^/o  grau,  spröde,  sehr 
hart,  mit  50  ^/o  stahlhart,  zerspringt  beim  schwächsten  Hammerschlage 
(Winkler,  J.  pr.  91.  193).  Nach  Heusler  (D.  261.  478;  Patent) 
werden  ans  Ferrosilicium  und  Cu  durch  oberflächliche  Abkühlung  des 
Metallbades  zuerst  Fe,  dann  Cu-haltiges  Fe,  zuletzt  EupfersiUcium 
erhalten;  bei  3^/o  Si  ist  die  Legirung  am  besten  verwendbar,  schon 
0,03  ®/o  sind  auf  die  Eigenschaften  des  Cu  von  deutlicher  Wirkung. 
Ueber  Festigkeit,  Leitungswiderstand,  Leitfähigkeit  einiger  Cu-Si-Legi- 
nmgen,  die  durch  Schmelzen  von  Cu  mit  SiO,,  CaFl^  und  Kohle  er- 
halten waren,  gibt  Hampe  (Gh.  Z.  16.  726)  folgende  Zahlen;  die 
Legirung  mit  0,526 ®/o  Si  hat  die  Farbe  von  reinem  Cu,  die  mit  3,472  ^/o  Si 
ist  licht  bronzefarben,  von  dichtem,  stark  glänzendem  Bruche,  läuft  an 
der  Luft  röthlich  an. 


Festig- 
keit 
pro  qmm 

Widerstand  eines 

Drahtes  von  1  qmm 

Querschnitt  und 

1  m  Länge 

Ohm 

Relative 

Leit- 
fähigkeit 

Durchmesser 

des 

dünnsten 

Drahtes 

mm 

SG. 

Reines  Ca   .    .     . 
Ca   mit   0,526   Si 
Ca   mit   3,472   Si 

34,6 
50,0 
95,3 

0,01567  bei  0<> 
0,05575    .    2V 
0,23954    ,    21 0 

100 
28,11 
6,50 

0,0306 
0,0306 
0,0306 

8,9565 
8,8700 
8,4710 

Cuprisilikate.  CoSiO^.H^O,  natürlich  als  Dioptas,  ist  hexagonal. 
Krystallformen  bei  Credner  (J.  Min.  1839.  401),  Kokscharo  w  (Petersb. 
Ac.-Bl.  9.  240);  smaragdgrün,  durchsichtig;  SG.  3,28  bis  3,35. 

CaSi03.2H20,  natürUch  als  Chrysokoll,  ist  nierenformig,  kugelig, 
traubig,  blaugrün  bis  türkisgrün.  SG.  2  bis  2,34  (K ob  eil,  P.  A. 
18.  254). 

CuO-Salze  werden  durch  wässerige  Lsg.  von  Natronwasserglas 
grünblau  gefällt,  der  Niederschlag  verändert  seine  Farbe  auch  in  Siede- 
hitze nicht  (Fuchs).  In  schmelzenden  Glasflüssen  löst  sich  Cu  auf; 
l)ei  raschem  Abkühlen  ist  das  Glas  farblos,  färbt  sich  beim  Erhitzen 
lis  zum  beginnenden  Erweichen  hochroth,  ist  ganz  durchsichtig;  selbst 
durch  stärkste  Vergrösserungen  sind  keinerlei  Ausscheidungen  wahr- 
nehmbar (Ebell,  B.  1883.  2429).  Findet  Anwendung  zu  gefärbten 
Olasuren  (Seger,  D.  248.  168).     CuO-haltige  Gläser  sind  blau. 

Capriammoniumsilikat  Cu0.2NH3.2Si02  bildet  sich  auf  Zusatz  von 
mHj  zu  dem  aus  Cu-Lsgn.  mit  Wasserglas  entstehenden  grünen,  stark 
l>asischen  Niederschlage  als  blaues,  amorphes,  in  NH^  unlösl.  Pulver, 
€ias  in  NH^-Gas  über  CaO  zu  trocknen  ist  (Schiff,  A.  123.  38). 

Kupfersiliciamflaoride.  Ca^^l^.SiFl^,  kupferroth,  in  Farbe  \md 
Verhalten  an  feuchter  Luft  dem  Cu^Fl^  ähnlich,  schmilzt  in  höherer  T., 
^ntlässt  SiFl^  (ßerzelius,  P.  A.  1.  199),  bildet  sich  auch  durch  Ein- 
^^irkung  von  ELgSiFl^j  auf  Cu  (Stolba,  J.  pr.  102.  7;  siehe  das  folgende). 

CuFl,.SiF1^.4H20  entsteht  durch  Neutralisation  der  Säure;  kryst 
fcei  ca.  50^  monoklin,  isomorph  mit  der  entsprechenden  Sn- Verbindung, 
gibt  beim  Glühen  CuFl^-CuO  (Marignac,  A.  Min.  [5]  15.  264). 
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CnFlg.SiFl^.ßHgO  bildet  sich  wie  voriges;  auch  aus  BaSiFl^  und 
CuSO^  (Stolba);  kryst.  beim  Verdunsten  (Berzelius),  bei  10  bis  22^ 
(Stolba  1.  c),  beim  Abkühlen  der  konz.  Lsg.  (Marignac  1.  c).  Blaue, 
durchsichtige  Rhomboeder  und  Säulen  (Berzelius;  Marignac  1.  c); 
SG.  2,1576  bei  19«  gegen  R^O  von  gleicher  T.  (Stolba  1.  c),  2,207 
(Topsoe).  Verwittert  an  der  Luft  unter  Verlust  von  2H2O,  wird  dabei 
hellblau,  undurchsichtig  (Berzelius,  Marignac);  an  feuchter  Luft  zer- 
fliessKch  (Stolba),  verHert  bei  100«  H^O,  bei  125«  H^O  und  SiFl^,  isi 
dann  nicht  mehr  ganz  lösl.  in  H^O  (Stolba);  hinterlässt  beim  Glühen 
wahrscheinlich  CuFl^.CuO  (Marignac);  llösl.  in  H^O:  1  Thl.  Salz 
bedarf  0,428  Thle.  H^O  von  17«,  17,5  bis  17,9  Thle.  Alk.  von  62  Gew.-> 
bei  20«,  150  Thle.  von  85 «/o,  617  Thle.  von  92«/o  (Stolba);  Zn  und  Fe 
fallen  daraus  Cu,  weiterhin  erfolgt  Zersetzung  des  SiFl^  (Knop  und 
Wolf,  J.  1861.  207). 

Enpfer  und  Zürn. 

Cuprostannat.  Cu(N03)2  und  Lsg.  von  SnClj  in  KOH  geben  einen 
grüngelben  Niederschlag,  der  bei  Luftabschluss  gelb,  dann  roth  wird, 
bei  Luftzutritt  in  Cu(0H)2  und  H2Sn03  übergeht  (Leykauf,  J.  pr. 
19.  129).  Ueber  eine  Verbindung  CugO.SSnO.SnOjj.öHgO  vergl.  bei 
Lenssen  (J.  pr.  79.  90). 

Cupristannat  CuSnOjj.SHgO  ist,  durch  Kg SnOg  geföllt,  ein  grüner 
Niederschlag  (Moberg,  Berz.  J.  22.  142). 


Kupfer  und  Ealinm. 

Kupferoxydalkali.  Beim  Schmelzen  von  KOH  im  Cu-Tiegel  bei 
Luftabschluss  entsteht  eine  rothe  Masse,  aus  der  HgO  etwas  Cu  löst; 
die  Hauptmenge  wird  als  CugO  abgeschieden;  beim  Lösen  von  trockenem 
oder  sogen,  hydratischem  Cu^O  mit  KOH  entsteht  eine  farblose  Lsg.., 
aus  der  HgS  etwas  CugS  fällt  (Chodnew,  J.  pr.  28.  217). 

Kupferoxydkali.  Mit  KOH  schmilzt  CuO  zur  grünen,  durch- 
sichtigen Flüss.  zusammen;  HgO  löst  aus  der  Masse  KOH,  CuO  bleibt 
ungelöst  (Berzelius);  dabei  entsteht  kryst.  CuO,  bei  längerem  Glühen 
in  Kryst.  von  CugO  übergehend  (Becquerel,  A.  eh.  51.  122).  Beim 
Schmelzen  von  KOH  im  Cu-Tiegel,  oder  von  CugO  und  KOH  im 
Ag-Tiegel  bei  Luftzutritt  entsteht  eine  dunkelblaue,  an  der  Oberfläche 
etwas  grüne  Masse;  enthält  um  so  mehr  Cu,  je  länger  geschmolzen 
wird;  1  Thl.  CuO  bedarf  173  bis  200  Thle.  KOH;  die  Masse  löst  sich 
in  H2O  mit  bläulicher  Farbe  (Chodnew,  J.  pr.  28.  217);  mit  grossem 
Ueberschuss  von  KOH  geschmolzenes  CuO  ist  in  kaltem  H^O  ganz  lösL 
(Low,  Fr.  9.  463).  Konz.  Lsg.  von  KOH  löst  etwas  Cu(0H)2  mit  blauer 
Farbe;  durch  H^O  wird  blaues  Cu(0H)2,  durch  Kochen  schwarzes 
SCuO.HgO  abgeschieden  (Rouelle;  Proust,  A.  (Jehl.  6.  551);  durch 
Eintropfen  einer  verd.  Lsg.  von  CuO-Salz  in  viel  KOH-Lsg.,  wobei  der 
anfangs  entstehende  Niederschlag  sich  löst,  wird  eine  weder  durch 
Kochen,  noch  durch  Zusatz  von  H-O  sich  trübende  Lsg.  erhalten;  1  Thl. 
CuO  bedarf  385  Thle.  KOH  (Chodnew). 
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Kupferoxydnatron.  CuO  wird  von  schmelzendem  NaOH  gelöst 
(Berzelius),  Cu(0H)2  auch  etwas  von  NaOH-Lsg.  (Proust);  eine 
70  > ige  Lsg.  NaOH  nimmt  ICuO  auf  30  NaOH  mit  tiefblauer  Farbe  auf; 
durch  Verdünnen  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Vol.  H^O,  auch  durch 
Kochen  zersetzt  sich  die  Lsg.  nicht;  auf  Zusatz  des  zehnfachen  Vol.  H^O, 
beim  Schütteln  mit  3CUO.H2O,  mit  Alk.,  sofort  beim  Neutralisiren  mit 
Essigsäure  erfolgt  Abscheidung  von  CuO;  bei  längerem  Stehen  scheidet 
sich  ein  blaues,  CuO  und  NaOH  enthaltendes  Pulver  ab  (Low,  Fr.  9.  463). 


Kupferlegirungen. 

Ca  und  Ab,  Sb,  Bi,  Si  siehe  oben. 

Cu  und  Sn:  Bronze.  Beim  Erstarren  der  aus  den  beiden  Metallen 
zusammengeschmolzenen  Mischung  tritt,  wenn  nicht  umgerührt  wird, 
Trennung  in  verschiedene  Legirungen  ein  (Karsten,  Schw.  65.  387; 
öuettier,  Mon.  industr.  1848.  Nr.  1158;  Bischoff,  Das  Kupfer  S.  232); 
nur  die  Legirungen  CugSn  und  Cu^Sn,  deren  Erstarrungspunkt  zwischen 
dem  S.  des  Sb  und  dem  Sied,  des  Cd  liegt,  erstarren  homogen;  alle  anderen 
zerfallen  in  Sn-reichere,  leichter  schmelzbare  und  Sn-ärmere,  rascher 
erstarrende  (Riche,  C.  r.  67.  1138);  sind  nicht  oder  nur  undeutlich 
krystallin. ;  das  CuSn  bildet  grosse,  stahlgraue,  harte  Blätter,  ist  brüchig, 
S.  bei  ca.  400^  (Rieffei,  C.  r.  37.  450),  blätterig-kömig  (Mallet, 
D.  85.  378);  lässt  sich  zu  bläulichen,  krystallin.  Körnern  zerstossen 
(Riche  1.  c);  über  zufällig  entstandene  sechsseitige  Säulen,  die  schwierig 
spaltbar,  gelblich,  grünlichweiss,  glänzend,  duktil  waren,  siehe  Miller 
(Phü.  Mag.  6.  107)  und  Roth  (P.  A.  36.  478).  Bei  einem  Cu-Öehalt 
von  99  bis  90®/o  sind  die  Legirungen  kupferroth  bis  rothgelb,  mit 
88®/o  orangegelb,  mit  85 ^/o  gelb,  mit  80®/o  gelblichweiss,  mit  80  bis 
50^/0  weiss,  mit  50  bis  35®/o  grauweiss,  mit  noch  weniger  Cu  wieder 
weiss,  dem  Sn  ähnlich  (Bischoff).  Das  SG.  nimmt  mit  wachsendem 
Cu-Gehalte  bis  Cu2Sn  allmählich  zu,  steigt  dann  rasch  bis  CugSn,  wird 
sodann  geringer,  nimmt  von  CujSn  wieder  langsam  zu  (Riche,  C.  r. 
67.  1138;  69.  343,  985;  70.  85).  Ueber  Einfluss  der  Bearbeitung  siehe 
unten. 

Tabelle  über  SG.  nach  Calvert  und  Johnson  (Phil.  Mag.  [4] 
17.  114): 

CugjSn     8,820  Cu^Sn    8,965  CuSn  7,992 

Cu^oSn    8;793  Cu^Sn    8,948  CuSnjj  7,738 

Cui,Sn    8,825  CugSn    8,954  CuSug  7,706 

CujoSn     8,832  Cu^Sn     8,533  CuSn^  7,558 

CuSn-  7,517 

nach  Crookewitt  (J.  1847/48.  394): 

CujSn    8,512  CuSn     8,072  Cu^Suj     7,652 
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S6.  nach  Riche  (1.  c.)* 


Cuif,Sn 

8,84 

CugSn 

8,65 

CugSn 

8,15 

CuSn, 

7,44 

CujnSn 

8,87 

CusSn 

8,62 

CuaSn^ 

8,06 

CuSn^ 

7,31 

CugSn 

8,84 

Cu^Sn 

8,77 

CuSn 

7,90 

CuSn, 

7,28 

Cu,Sn 

8,72 

CuaSn 

8,91 

CuSnj 

7,83 

Durch  Ablöschen  werden  die  Bronzen  dichter  und  weicher;  beim 
nachherigen  Anwärmen  vermindert  sich  das  S6. ;  durch  Stoss  und  Schlag 
vergrössert  es  sich  bedeutend  (Riche  1.  c);  Sn-reichere  Bronzen  mit 
18  bis  »22%  Sn  erlangen  durch  Glühen  und  Abschrecken  ein  höheres 
SG.,  durch  Glühen  und  langsames  Abkühlen  geht  es  herab,  aber  nicht 
bis  zum  ursprünglichen  SG.;  beim  mechanischen  Bearbeiten  verhalten 
sie  sich  umgekehrt  wie  Stahl;  Sn-ärmere  Legirungen  erhöhen  ihr  SG. 
weder  durch  Abschrecken,  noch  durch  Ablassen  (Riche,  A.  eh.  [4] 
30.  351).  Die  Dehnbarkeit  vermindert  sich  im  Allgemeinen  mit  ab- 
nehmendem Cu-Gehalte;  Cu  mit  sehr  wenig  Sn  wird  beim  Schmieden 
in  der  Kälte  hart  und  spröde,  so  dass  es  ausgeglüht  werden  muss, 
Legirungen  mit  mehr  Cu  bis  etwa  85 ^/o  sind  zähe,  hämmerbar,  gut 
polirbar,  solche  mit  85  bis  75®/o  härter,  spröder,  minder  gut  zu  feUen 
(Guettier),  Legirungen  mit  18,5  bis  21,5^  Sn  sind  nach  Riche  bei 
gewöhnUcher  T.  spröde  wie  Glas,  bei  300  bis  350"  geschmeidiger,  in  Roth- 
glut hämmerbar  wie  Schmiedeeisen  oder  AI-Bronze ;  auch  gut  walzbar. 
Vergl.  über  Eigenschaften  der  Bronzen  die  Tabelle  vonMallet  (D.85. 378). 

Bronzen  für  besondere  Zwecke.  Kanonenmetall  mit  etwa 
89  bis  91V  Cu,  Rest  Sn;  die  Saigerung  beim  Erstarren  der  Geschütz- 
bronze erfolgt  derart,  dass  in  dem  in  der  Achse  des  Rohres  liegenden 
Theile  sich  krystallin.  weisse  Körner  mit  11,2  bis  14,5®/o  Sn  abscheiden, 
dabei  sind  die  äusseren  Schichten  des  Rohres  mit  9,28  bis  9,68  "/o  Sn 
reicher  an  diesem,  als  die  inneren  mit  8,73  bis  9,05  V;  der  Bestimmung 
des  SG.  verschiedener  Theile  zufolge  erhöht  der  sogen,  todte  Kopf 
entgegen  der  gewöhnlichen  Annahme  die  Dichtigkeit  des  Rohres  nicht 
(Riche,  A.  eh.  [4]  30.  351).  Medaillenbronze  enthält  88  bis  92>  Cu, 
wozu  2  bis  3^  Zn,  auch  etwas  Pb,  der  Rest  Sn  gesetzt  werden  können 
(d'Arcet,  Chaudet  und  de  Puymourin,  Rapp.  sur  les  proc^d^s  pour 
la  fabric.  des  medailles.  Paris  1824).  Nach  (Juettier  (1.  c.)  eignen 
sich  am  besten  Bronzen  mit  98  bis  99 V,  nach  Riche  (1.  c.)  solche 
mit  96  bis  97>  Cu.  Spiegelmetall  mit  66  bis  88>,  Rest  Sn; 
durch  Zusatz  von  etwas  As  werden  auch  andere  Bronzen  brauchbar 
(Little).  Glockenmetall  mit  78  bis  80V  Cu,  Rest  Sn.  Maschinen- 
bronze mit  75  bis  98V  Cu,  Rest  Sn  mit  beträchtlichen  Abweichungen 
unter  einander;  vielfach  auch  durch  Cu,  Sn  und  Zn,  Cu,  Sn  und  Sb 
ersetzt;  vergl.  Volk  (D.  197.  378).  Analysen  vorstehender,  sowie 
antiker  Bronzen  vergl.  Gmelin  3.  718.  Die  Hartbronze  von  Uchatius 
(Stahlbronze)  ist  in  Metallformen  (Koquillen)  gegossene  sehr  homo- 
gene Bronze  und  erlangt  kalt  gewalzt  Festigkeit,  Elasticität  und  Härte 
des  Stahls.  Phosphorbronze  besteht  aus  90  Cu,  9Sn  und  0,5  bis  0,75 P. 
Letzterer  wird  in  Form  von  Phosphorzinn  oder  Phosphorkupfer  ein- 
geführt, bewirkt  Reduktion  der  in  jeder  Bronze  gelösten  Oxyde  und 
erhöht  die  Homogenität  der  Legirung.  Bei  mehr  als  0,5  V  P  wird  der 
Farbenton  wärmer  und  die  Legirung  erlangt  technisch  sehr  wefthvolle 
Eigenschaften. 
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Cn,  Sn  und  8b.  Lagermetall.  Zur  Darstellung  wird  zum  ge- 
schmolzenen Cu  das  Sb,  sodann  der  dritte  bis  vierte  Theil  des  Sn, 
nach  gutem  Durchrühren  der  Rest  des  Sn  zugesetzt  (Karmarsch, 
D.  130.  41);  die  Zusammensetzung  schwankt  zwischen  2  und  21,4^'o  Cu, 
70,73  bis  90>  Sn  und  7,14  bis  19,51>  Sb;  Bronzen  mit  1  bis  2>  Sb 
sind  als  Legirungen  für  Dampfpfeifen  und  Ventilkugeln  im  Gebrauch. 

Cu,  Sn  und  Bi.  Metall  d'Alger,  mit  2,4  Cu,  97  Sn,  0,6  Bi; 
weiss,  politurfähig,  hart,  luftbeständig,  volltönend,  zu  Tischglocken 
(Kästner  bei  Bischoff,  Das  Kupfer  S.  312). 

Cu,  Sn,  Sb  und  Bi.  Das  zu  Gefässen  verwendete  Pewter  mit 
2  bis  8  Thln.  Cu,  100  Thln.  Sn,  8  Thln.  Sb,  2  Thln.  Bi  (BoUey); 
Engström's  Tutania  mit  4  Thln.  Cu,  100  Thln.  Sn,  8  Thln.  Sb,  1  Tbl. 
Bi  (Bischoff  1.  c). 

Silicinmbronze  von  Lazare  Weiller  enthält  99,94  Cu,  0,03  Sn, 
0,02  Si,  Spur  Fe;  der  Telephondraht  97,12  Cu,  1,40  Sn,  0,05  Si, 
1,62  Zn,  Spur  Fe  (Hampe,  Ch.  Z.  12.  893). 

Cu  und  Zn.  Messing,  Tombak.  Zur  Darstellung  wird  das 
Zn  in  geschmolzenes  Cu  eingetragen,  wobei  kleine  Explosionen  und 
ein  Herumschleudem  der  Masse  erfolgt  (Berzelius;  Vogel,  J.  pr. 
6.  344);  das  Zn  soll  bis  nahe  auf  seinen  S.  erh.  in  Portionen  dem 
möglichst  abgekühlten,  flüss.  Cu  zugesetzt  werden  (Guettier,  Mon. 
industr.  1848.  Nr.  1261);  nach  Bischoff  (1.  c.)  soll  Zn  zu  unterst  in 
den  verschliessbaren  Tiegel,  hierauf  mit  Kohle  gemischt  das  zerkleinerte 
Cu  gebracht  und  im  Windofen  erh.  werden ;  es  verbrennt  stets  Zn,  bis 
ca.  3®/o.  Glühendes  Cu  verwandelt  sich  im  Zn-Dampf  in  Messing  ohne 
Formänderung.  Bei  der  Vereinigung  erfolgt  Kontraktion,  das  Maximum 
bei  CugZuj  und  CuZUj^  (Riebe,  A.  ch.  [4]  30.  351).  Durch  Kochen 
von  mit  HNO3  gereinigtem  Cu-Draht  mit  HCl,  weinsaurem  Kali  und 
einem  Gemisch  von  1  Tbl.  Zn  und  12  Thln.  Hg  (Gilb.  49.  301)  bildet 
sich  oberflächlich  Messing.  Die  Legirungen  mit  97  bis  27 "/o  Cu  kryst. 
beim  Abgiessen  des  flüss.  gebliebenen  vom  theilweise  erstarrten  Metalle 
regulär;  Kryst.  und  flüss.  Gebliebenes  haben  gleiche  Zusammensetzung; 
besonders  gut  kryst.  die  Legirung  mit  94  bis  95^^/0  Cu;  bei  43  bis 
58  V  Cu  tritt  Bildung  von  zu  Fasern  an  einander  gereihten  Octaßdern 
ein,  am  deutlichsten  bei  50®/o  Cu;  Zn-reichere  Legirungen  kryst. 
schwierig  (Stör er,  J.  1860.  192);  ein  zufällig  entstandenes  kryst. 
Messing  entsprach  CugZn  (Bauer,  B.  1871.  449).  Die  Farbe  geht  von 
Roth  in  Gelb  und  Weiss  über;  bei  16,6  bis  25>,  auch  bei  50%  Zn 
gelb  (Hoffmann  und  Karsten;  Bischoff,  Das  Kupfer,  S.  153). 
Der  S.  sinkt  mit  wachsendem  Zn-Gehalt;  er  liegt  bei  25%  Zn  bei  921  ^, 
bei  50V  Zn  bei  912^  (Daniell).  Das  SG.  ist  von:  Cu.Zn  8,673,  Cu^Zn 
8,650,  Cu,Zn  8,576,  Cu^Zn  8,488,  CuZn  7,808,  CuZn.  7,859,  CuZua  7,736, 
CuZn^  7,445,  CuZn^  7,442  (Calvert  und  Johns'on,  Phil.  Mag.  [4] 
17.  114);  CugZn  8,392,  Cu^Zn^  8,224,  CusZn^  7,939  (Crookewitt, 
J.  1847/48.  394);  Cu^Zug  8,171,  CuZn^  8,048  (Riebe  1.  c).  Durch 
mechanische  Bearbeitung  wird  das  SG.  erhöht;  durch  Abschrecken,  be- 
sonders durch  Anlassen  wieder  theilweise  vermindert  (Riebe  1.  c); 
bei  Ghissstücken  nimmt  es  gegen  innen  zu  beträchtlich  ab ;  die  Abnahme 
beträgt  bis  4^/o,  einmal  sogar  6V;  schwankt  in  starkem  Draht  oder 
Blech  um  weniger  als  1>  (Hennig,  P.  A.  [2]  27.  321).  Die 
Duktilität  des  Cu  wird   durch  sehr  wenig  Zn   in  der  Kälte  nicht  ver- 
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ändert,  in  der  Wärme  beim  Schmieden  dagegen  erheblich;  bei  0,6  V  Zn 
erhält  Cu  dabei  Kantenrisse,  muss  zur  Bearbeitung  oft  ausgeglüht 
werden  (Karsten).  Hämmerbarkeit,  Streckbarkeit,  Weiche,  Feinheit 
des  Kornes  nehmen  mit  wachsendem  Cu-Gehalte  zu,  Legirungen  aus 
gleichen  Theilen  zeigen  sie  nur  wenig,  bei  steigendem  Zn-Gehalte 
nehmen  sie  wieder  zu  (Guettier  1.  c);  am  duktilsten  sind  die  Legi- 
rungen mit  84,5  und  71,5^  Cu,  am  sprödesten  die  mit  23  und  29,5 *\o 
Cu  (Karsten);  durch  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Fe  werden  sie  zäher 
und  härter  (Dick,  D.  250.  30);  die  Legirungen  Cu^Znj  und  CuZn^ 
sind  spröde  (Riebe  1.  c).  Die  Tn.,  bei  denen  Messing  aus  67 V  Cu 
und  33  V  Zn  geglüht  wird,  sind  von  auffallendem  Einfluss  auf  dessen 
Festigkeit;  nach  dem  Glühen  bei  T.  zeigt  es 

nicht'gegl.    540       585         620         700         730       860       930  • 
Bruchbelastung  62  32        31,7        30,0        29,3        30,0      27,6      26,5  kg 

Ausdehnung  3,8  55        57,3        60,8        64,8        62,0      59,0      56,57o 

(Charpy ,  Cr.  116. 1131).  Alle  Legirungen  mit  nicht  mehr  als  50®/o  Zn 
zeigen  in  der  galvanischen  Kette  und  Säuren  gegenüber  die  Eigen- 
schaften des  Cu,  fällen  dieses  aus  seinen  Lsgn.  nicht;  mit  mehr  als 
50^0  zersetzen  sie  Cu-Salze,  sind  auch  in  Säuren,  die  auf  Cu  allein 
nicht  wirken,  vollständig  lösl.  (Karsten).  Ueber  die  Wirkung  von 
HCl,  HgSO^,  HNO3  verschiedener  Konzentration  vergl.  auch  Calvert 
und  Johnson  (Soc.  [2]  4.  435).  Bezüglich  der  elektromotorischen 
Kraft  zeigen  die  Legirungen  keine  Gesetzmässigkeiten  (Trowbridge 
imd  Stevens,  Phil.  Mag.  [5]  16.  435).  Beim  Erhitzen  wird  aus 
Messing  mehr  Zn  verflüchtigt,  als  aus  Ni-haltigem  Messing  (Harlam, 
Ch.  N.  51.  123).  Durch  Rüböl  nicht,  durch  Robbenthran  wenig,  durch 
Olivenöl  am  stärksten  angreifbar  (Rodwell,  Ch.  Soc.  Ind.  5.  362). 
üeber  Eigenschaften  der  Cu-Zn-Legirungen  vergl.  auch  die  Tabelle 
von  Mallet  (D.  85.  378). 

Legirungen  für  besondere  Zwecke:  1.  mit  80^/o  und 
darüber  Cu:  Pinchbeak,  höchst  geschmeidig,  dunkelgoldgelb,  luft- 
beständig; für  Achsenlager  geeignet  (Bischoff  1.  c. ;  Verh.  des  nieder- 
österr.  Gew.-Ver.  1859).  Oreide,  dem  14karätigen  Au  sehr  ähnlich 
(Bischoff);  auch  Mannheimer  oder  Similor-Gold;  Talmigold 
ist  eine  mit  Au  plattirte  Kupferzinklegirung  (Sauerwein,  D.  170.  154). 
Tombak,  auch  unechtes  Blattgold,  Bronzepulver.  —  2.  Mit  80  bis 
50>  Cu:  Messing  mit  73  bis  66>  Cu;  SG.  7,8  bis  8,5;  in  der  Kälte 
sehr  dehnbar,  in  Glühhitze  spröde.  Yellow  Metal  oder  schmiedbares 
Messing;  bei  einem  Cu-Gehalte  von  58,33  bis  61,54 ®/o  ist  jede  Legirung 
in  der  Hitze  schmiedbar  (Kessler,  D.  156.  141);  stark  glänzend,  Farbe 
zwischen  Tombak  und  Messing,  von  feinem,  (lichtem  Gefüge,  grosser 
Festigkeit;  SG.  8,44  bei  10 <>  (Eisner,  D.  U3.  434).  Messing- 
schlagloth,  Cu-Gehalt  von  33,33  bis  61,25^.  Nach  Appelbaum 
(D.  153.  421)  eimet  sich  das  Gemisch  von  57,94  ^/o  Cu  und  Rest  Zn, 
nach  Volk  (D.  197.  378)  das  von  53,3 >  Cu  und  Rest  Zn  am  besten. 
Bathmetall  mit  55 ^/o  Cu,  Rest  Zn;  licht  blassgelb,  fast  weiss  (Forbes, 
Ch.  6.  1854.  353).  Deltametall  mit  54,22  bis  55,94 >  Cu,  40,07 
bis  42,25 ^/o  Zn,  ausserdem  Pb,  Mn,  Fe,  Spuren  bis  0,16  Ni,  Spuren 
bis  0,013  P  (Hampe,  Ch.  Z.  12.  893).  —  3.  Mit  weniger  als  50>  Cu, 
das  sogen.  Weissmessing. 

Cu,  Sn  und  Zn.     Um  so  hämmerbarer,  leichter  zu   drehen  und 
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feilen,  je  höher  der  Cu-Gehalfc;  bei  weniger  als  60 ^/o  Cu  weiss,  hart 
und  spröde  (die  Legirung  von  50  Cu,  25  Sn  und  25  Zn  ist  zerbrechlicher 
als  Glas);  Bronzen  mit  nur  75®/o  Cu  werden  durch  Zusatz  von  Zn  viel  ver- 
wendbarer. Bei  84  Cu,  5  Sn,  11  Zn  und  83  Cu,  5  Sn,  12  Zn  orange- 
roth;  bei  81  Cu,  4  Sn,  15  Zn  und  78  Cu,  4  Sn,  18  Zn  orangegelb; 
bei  73  Cu,  4  Sn,  23  Zn  noch  heller;  bei  70  Cu,  3  Sn,  27  Zn  heUgelb 
(Guettier  1.  c.)-  üeber  Eigenschaften  vergl.  Marggraf  (Dumas, 
Angew.  Ch.  2.  56;  Bischoff,  Das  Kupfer,  S.  217). 

Ca,  Sb,  Sn  und  Zn,  weisses,  sehr  sprödes  Metall  zu  Gusswaaren 
(Bischoff).  Das  Duranametall  der  Dürener  Werke  von  Hupertz  und 
Harkort  besteht  aus  Cu  64,78,  Zn  29,50,  Sb  und  Sn  2,22,  Fe  1,71, 
AI  1,70,  hat  SG.  8,077  bei  16^,  besitzt  grosse  Festigkeit  und  Schmied- 
barkeit; findet  besonders  in  der  Torpedo -Werkstätte  zu  Friedrichsort 
Verwendung  (von  Enorre,  Z.  angew.  Ch.  1894.  238). 

Ca,  Bi,  Sn  und  Zn.  Sehr  weiss,  hart  und  klingend;  zur  Verzinnimg 
des  Fe  eignet  sich  die  Legirung  aus  5,1  Cu,  7,7  Bi,  76,9  Sn  und  10,3  Zn 
(Bischoff  1.  c.) 

Ca  and  Cd.  Hell  gelbweiss,  sehr  spröde,  feinkörnig-schuppig; 
entspricht  ungefähr  Cu^Cd;  das  Cd  verdampft  in  der  Schmelz-T.  des 
Ca  vollständig,  macht  es  schon  in  kleiner  Menge  spröde  (Stromeyer). 
Ca  und  Pb.  Nur  bei  raschem  Abkühlen  der  in  starker  Bothglut 
zusammengeschmolzenen  Metalle  büdet  sich  eine  Legirung,  sonst  erfolgt 
Trennung  in  zwei  verschiedene  Gemische;  röthlichgrau,  wenig  dehnbar, 
auch  spröde;  beim  schwachen  Erhitzen  saigert  eine  Pb-reichere,  leichter 
schmelzbare  Legirung  aus.  Für  Bleche  und  Tafeln  ist  eine  Legirung  aus 
gleichen  Theilen,  als  Hartloth  für  Cu  eine  Legirung  von  83,4  Cu  und  16,6  Pb 
empfehlenswerth  (Guettier,  Mon.  industr.  1848. 1261).  Kleine  Mengen  Pb 
vermindem  in  der  Kälte  wie  Wärme  die  Duktilität  des  Cu;  bei  0,1  ®/o  Pb 
ist  Cu  zu  gewöhnlichen  Zwecken  noch  brauchbar,  für  dünne  Bleche  und 
Drähte  nicht;  bei  0,3 ^/o  Pb  ist  es  besser  noch  kalt  als  warm  zu  be- 
arbeiten, zeigt  dabei  Kantenrisse;  bei  l,0®/o  ist  es  unbrauchbar  (Karsten). 
Ca,  Sb  and  Pb.  Eine  Legirung  aus  22,23  Cu,  27,77  Sb  und  50  Pb 
ist  ein  besseres  Letternmetall  als  das  gewöhnliche  (Lassaigne, 
J.  Ch.  mäd.  18.  73);  als  Lagermetall  wird  eine  Legirung  aus  8  Cu, 
12  Sb  und  80  Pb  empfohlen  (Deutsche  Gewerbeztg.  1861.  38). 

Ca,  Sn  and  Pb.  Legirungen  dieser  Art  finden  sich  in  den  antiken 
Bronzen,  zu  Münzen,  G^räthschafben,  Waffen  u.  a.  m.  verarbeitet;  über 
Analysen  vergl.  Gmelin  (3.  725). 

Ca,  Sb,  Sn  and  Pb.  Für  starker  B>eibung  ausgesetzte  Eisenbahn- 
betriebsgegenstände wird  die  Legirung  von  20  Cu,  0,5  Sb,  4  Sn  und 
0,25  Pb  empfohlen  (D.  113.  463);  tJs  Letternmetall  für  grössere  Schrift 
1,7  Cu,  19,5  Sb,  9,1  Sn  und  69,2  Pb  (Varrentrapp,  J.  1865.  770). 
Ca,  Zn  and  Pb  wird,  zu  SchifPsnägeln  verwendet,  vom  Seewasser 
bald  zerfressen  (Percy,  G.  1850.  1). 

Ca,  Sn,  Zn  and  Pb.  Als  Statuenbronze  von  sehr  wechselnder 
Zusammensetzung;  Cu  von  62,62  bis  91,40>,  Sn  von  1,70  bis  17,6>, 
Zn  von  0,49  bis  24,64>,  Pb  von  0,10  bis  9,0>. 

Das  indische  Bidery-Metall  wird  erhalten  durch  Zusammen- 
schmelzen von  16  Cu,  2  Sn  imd  4  Pb  und  Zusatz  von  3  Thln.  dieser 
Legirung  zu  16  Zn  (Wilkins,  A.  Phü.  2.  471). 

V.  Sommaruga. 


Silber. 

Aft;  AG.  107.66:  MG.  unbekannt.     W.  1.  vielleicht  2. 

Geschichtliches.  Gehört  zu  den  am  {rühesten  bekannten 
Metallen:  schon  von  Moses  erwähnt.  Der  griechische  Name  äp^opoc 
weist  auf  «eine  Farbe,  i{>YÖ<;  =  weiss,  hin  (Tergl.  Kopp,  Gesch.  4.  198). 

Vorkommen.  Sehr  verbreitet  als  gediegenes  Ag,  vorzüglich  auf 
Gängen  in  den  älteren  Formationen  in  Sachsen,  am  Harz,  in  Böhmen, 
Ungarn,  Frankreich,  Spanien,  England,  in  den  seiner  Zeit  hochberOhmten 
Gruben  von  Kongsberg  in  Norwegen,  in  Schweden,  am  Ural,  in  Nord- 
amerika, Mexiko,  neuester  Zeit  auch  in  Afrika,  am  französischen  Congo 
gefunden  (Janettaz,  C.  r.  112.  446).  Bezüglich  der  Menge  des  pro- 
duzirten  Ag  tibertrifft  Nordamerika  alle  anderen  Länder  bei  weitem; 
vergl.  Blömeke  (B.  H.  Z.  48.  6).  Als  AgCl  Hornsilber,  AgBr 
Bromsilber,  3AgC1.2AgBr  Embolit,  AgJ  Jodsilber,  AggS  Silber- 
glanz, AgjSe  Selensilber  gewöhnlich  Pb-haltig,  Aguilarit  von 
annähernd  der  Formel  5AgjS,4AgjSe  + Ag^  (Genth,  Sill.  [3]  44.  381), 
AgjjTe  Petzit,  Agj,As  Huntilith  (Wurtz,  Z.  Kryst.  3.  599),  vielleicht 
auch  sogen.  Arsensilber,  Ag^AsSg . AgjjAsS^  Xanthokon,  Ag^Sb 
Diskrasit,  Ag^Sb  (?)  Animikit  (Wurtz  1.  c),  öAg^S.SbgSj  Melan- 
glanz,  3Ag2S.(As,Sb)2S3  Rothgültigerz,  Ag^S.SbjSa  Miargyrit, 
Wismuth8ilber,Ag2S.Cu2SStromeyerit,  Ag2S.2Fe2S3Sternbergit, 
(Ag2,Pb)2S.Sb2S3  Schilfglaserz,  9(Ag2,Cu2)S.(As.Sb)2S3  Polybasit, 
Ag,jHg,  auch  AgHgg  und  AgHgg,  Amalgam,  AggSe  +  MoScg  Silber- 
phyllinglanz,  AgjTe.AugTeg  Schrifterz.  In  vielen  Zinkblenden, 
Bleiglanzen,  im  Clausthalit,  im  Blättertellur,  Kupferglanz,  Kupferkies^ 
in  Frthlerzen,  in  gediegenem  Au.  Im  Meerwasser  (Proust,  J.  Phys. 
1787  und  1799);  in  100  1  Meerwasser  ist  0,001  g  enthalten  (Mala- 
guti,  Durocher  und  Sarzeaud,  A.  eh.  [3]  28.  129);  in  Fucus  serratus 
und  ceramoides  (Malaguti,  Durocher  und  Sarzeaud);  im  Seesalz  und 
daraus  dargestellter  HCl  und  NajCO«  (Field,  Chem.  Gaz.  1857.  93);  auf 
den  Cu-ßeschlägen  von  Seeschiffen  (Field  1.  c;  Bleekrode,  P.A.  102. 
47H;  Tuld  und  Piesse,  Ch.  C.  1868.  189);  in  Pocillopora  alcicomis 
(Forchhammer,  Om  Sövandets  Bestanddele,  Kopenhagen  1859.  11); 
in  der  Asche  von  Landpflanzen,  in  Blutasche,  im  Steinsalz,  wahrschein- 
lich auch  in  Steinkohlen  (Malaguti,  Durocher  und  Sarzeaud  1.  c);  \ 
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in  den  vulkanischen  Aschen  des  Cotopaxi  (Mallet,  Proc.  R.  Soc. 
42.  1);  in  den  Aschen  des  Tungnragua  in  Ecuador  in  107200  Thln. 
1  Thl.  Ag  (Mallet  1.  c.  47.  277);  in  der  Sonnen-Atni.  durch  die 
Koinzidenz  der  Linien  a  =  4476,2,  4668,  4874,3  nachgewiesen  (Hut- 
chins  und  Holden,  Phü.  Mag.  [5]  24.  325). 

Gewinnung.  Die  üblichen  Methoden  sind:  1.  Darstellung  von 
Ag-haltigem  Pb  und  darauf  folgende  Trennung  der  beiden  Metalle.  — 
2.  Lsg.  von  Ag  in  Hg,  Trennung  des  Amalgams  von  den  übrigen  Be- 
standtheilen  der  Erze  und  Zerlegung  des  Amalgams.  —  3.  Extraktion 
von  Ag  aus  passend  vorbereiteten  Erzen  auf  nassem  Wege.  —  4.  Fein- 
brennen des  Ag. 

1.  Darstellung  von  Ag-haltigem  Pb.  Aus  Ag-haltigem  Blei- 
glanz, mit  das  wichtigste  Vorkommen  für  die  Gewinnung  von  Ag  im 
Grossen,  wird  durch  die  beim  Pb  besprochenen  Methoden  Ag-haltiges 
Pb,  sogen.  Werkblei,  gewonnen.  Bei  der  Verhüttung  eigentlicher 
Ag-Erze,  gediegen  Ag  und  der  verschiedenen  S-Verbindungen  wird 
zuerst  durch  Schmelzen  unter  Zusatz  von  Eisenkies  oder  anderen  Sulfiden 
ein  Ag-haltiger  Stein,  d.  i.  ein  Gemenge  von  Sulfiden,  dargestellt  und 
dieser  nach  mehrmaligem  Rösten  durch  gutes  Durchrühren  mit  ge- 
schmolzenem Pb,  sogen.  Eintränkarbeit,  in  Folge  Zersetzung  des  Ag2S 
durch  Pb  entsilbert,  dabei  Ag-haltiges  Pb  gewonnen.  Aus  Ag-haltigem 
Cu  wird  durch  Zusammenschmelzen  mit  dem  3  V» fachen  Gewichte  Pb, 
entsprechend  1  Cu  auf  1  Pb ,  und  rasches  Abkühlen  eine  homogene, 
röthlichgraue  Legirung  erhalten,  die  nur  bis  zum  Glühen  erh.  das  leichter 
schmelzende  Ag  und  wenig  Cu  enthaltende  Pb  aussaigern  lässt,  wäh- 
rend der  festbleibende  Theil,  die  sogen.  Kienstöcke,  eine  Legirung  von 
Cu  und  Pb  darstellt.  Die  Details  des  Saigerprozesses,  früher  des  ein- 
zigen hüttenmännischen  Prozesses  zur  Trennung  von  Ag  und  Cu,  siehe 
bei  Karsten  (A.  B.  1824.  39).  Das  nach  einem  der  erwähnten  Pro- 
zesse gewonnene  Ag-haltige  Pb  kann  auf  Ag  verarbeitet  werden: 

a)  Durch  die  Treibarbeit,  bei  welcher  durch  die  Einwirkung 
eines  oxydirenden  Luftstromes  das  auf  einem  mit  abhebbarer  Haube  ver- 
sehenen Herde  von  Kalkmergel  eingeschmolzene  Metall  in  leicht  schmelz- 
bares PbO,  Bleiglätte,  die  aus  dem  Herde  abfliesst,  und  zurückbleibendes 
nahezu  reines  Ag  getrennt  wird.  Das  Ende  des  Abtreibens  ist  kennt- 
lich an  dem  wiederholten  Ueberlaufen  des  auf  dem  Herde  befindlichen 
Regulus  mit  durch  die  Bildung  der  letzten  Theile  PbO  hervorgerufenen 
Farben,  worauf  die  Bewegung  aufhört  und  das  Ag  mit  seiner  eigen- 
thümlichen  hellen  Farbe  und  seinem  starken  Glänze  erscheint,  sogen. 
Silberblick;  das  so  gewonnene  Ag  wird  auch  Blicksilber  genannt. 
Wegen  der  damit  verbundenen  Verluste  an  Ag  wird  die  Trennung  des 
Ag  und  Pb  im  Herde  nicht  vollständig  ausgeführt,  was  durch  etwas 
längeres  Verweilen  auf  dem  Treibherde  möglich  wäre,  sondern  das 
Blicksilber  nach  Abstellen  des  Gebläses  und  Löschen  des  Feuers  durch 
Aufgiessen  von  heissem  HgO  zum  Erstanen  gebracht  und  durch  das 
sogen.  Feinbrennen  (siehe  unten)  vollständig  gereinigt.  Das  mit  dem 
Namen  Abzug,  Abstrich,  Herde,  Scheideglätte,  Glätte  bezeichnete 
PbO  verschiedener  Reinheit  wird  theils  in  dem  gleichen  Prozesse  wieder 
benutzt  oder  durch  Reduktion  und  Raffiniren  auf  Pb  verarbeitet.  Bei 
weniger  als  0,12 ^'o  Ag  im  Pb  ist  das  Abtreiben  nicht  mehr  rentabel; 
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d<;r  V*;rlu»t  an  Ag  beträgt  0.5  bis  0,75'' a   des  auf  den  Herd  gebrachten 
Ag,  der  an  Pb  ca.  8''o,  meisteas  in  Folge  von  Verflüchtigung. 

b)  Durch  das  Pattinsoniren.  Pb  mit  einem  Ag-6ehalte  unter 
0,12''  0  kann  durch  fraktionirte  Krystallisation  so  weit  mit  Ag  angereichert 
werden .  dass  da«  Abtreiben  rentabel  wird.  Ag  und  Pb  kryst.  als 
isomorr>he  Metalle  in  jedem  Verhältnisse  mit  einander;  trotz  des  S.  des 
Ag  von  UMO'*  gegenüber  dem  des  Pb  von  330''  bestehen  die  aus  einer 
Pb-Ag-Masse  durch  Erstarren  sich  zuerst  ausscheidenden  Kryst.  aus 
nahezu  reinem  Pb,  die  später  erstarrenden  aus  Ag-reicherem  Pb;  bei 
Ag-armem  Pb  kann  das  Auskrystallisiren  bis  auf  sieben  Achtel  der 
ganzen  Masse,  bei  Ag-reicherem  Pb  nur  bis  ein  Drittel  getrieben  werden; 
über  2,25 '^.0  Ag  lassen  sich  im  Pb  nicht  ansammeln  (Reich,  Jahrb.  f. 
d.  sächs.  B.-  u.  H.-Mann  1862.  185);  die  Entsilberung  soll  bis  auf  den 
sechzehnten  bis  siebzehnten  Theil  des  ursprünglichen  Gehaltes,  d.  i.  von 
0,0001606%  bis  auf  0,0000 P,o  möglich  sein.  Bezüglich  der  Details 
muss  auf  die  Spezialwerke  über  Metallurgie  verwiesen  werden;  vergl. 
auch  Le  Play  (A.  Min.  [3]  10;  J.  pr.  10.  321),  Phillips,  B.  H.  Z. 
1859.  Nr.  47;  1862.  297),  Baker  (D.  142.  281),  Reich  (J.  pr.  62. 
335),  Streng  (B.  H.  Z.  1859),  Otero  (B.  H.  Z.  1860.  Nr.  14), 
Heeren  (Mitth.  des  hannoverschen  Gew.-Ver.  1862.  Heft  1,  2),  Ros- 
wag  und  Geary  (Ch.  C.  1878.  367). 

c)  Durch  Entsilbern   mit  Zn.     Beim  Zusammenschmelzen  von 
Ag-haltigem   Pb    mit   Zn    geht    das  Ag    an   das   Zn   und   steigt  beim 
ruhigen   Abkühlen   der  geschmolzenen   Masse   an   die   Oberfläche,    das 
darunter  befindliche  Pb   wird  fast  vollständig  Ag-frei;   die  Menge  des 
erforderlichen  Zn   schwankt  mit  dem  Ag-Gehalte  von  1  bis  über  5%; 
das  zuerst  erstarrende  Ag-haltige  Zn  wird  vom  Pb  abgehoben,  die  beiden 
Metalle   durch  Dest.   von  einander  getrennt   und  das  rückständige  Ag 
nach  Zusatz   von  Pb   abgetrieben   oder   das  Zn  durch  Ueberleiten  von 
Wasserdampf  in  Glühhitze  in  ZnO  übergeführt  und  durch  Abschlämmen 
getrennt.     Die  Bildung  einer  schaumigen,   ZnO  und  PbO  enthaltenden 
Masse,  die  die  Trennung  der  beiden  Legirungen  sehr  erschwert,  sowie 
die  Schwierigkeit  der  Reinigung   des  Zn-haltigen  Pb   haben  diese  von 
Karsten  gefundene,  von  Parkes  zuerst  praktisch  ausgeführte  Methode 
bis  jetzt  in  der  Anwendung  sehr  beeinträchtigt.     Vergl.  über  dieselbe 
Karsten  und  Lange  (Karst.  Arch.  25. 192;  B.  H.  Z.  1852.  Nr.  49,  51), 
Parkes  (D.  119.  4(30;  123.  310),  Gurlt  (B.  H.  Z.  1862.  Nr.  1),  Käst 
(1.  c.  1863.  835),  Montefiori-Levy  (1.  c.  1855.  Nr.  7;  J.  pr.  62.  257), 
Baiback  (Ch.  C.  1865.  416),  Blagden  (D.  186.  474),  Grüner  (A.  Min. 
[6]  13.  325),  Bergholz  (D.  193.  226),  Flack  und  Guillem  (D.  225. 
07).     Ueber  Gewinnung  Ag-haltiger  Oxyde,  Behandlung  derselben  mit 
einem  Gemische  von  NH,,  und  (NH4)2C03,  wodurch  CuO  und  Zn  gelöst, 
Ag-haltiges  PbO  zurückbleibt,  vergl.  Schnabel  (D.  228.  186).    Nach 
Lunge  (Die  columbische  Weltausstellung  in  Chicago,   Z.  angew.  Ch. 
1894.  37)  wird  nach  einem  neuen  Verfahren  von  Rössler-Edelmann 
Ag-haltiges  Pb  unter  Zusatz   einer  Legirung  von  Ni  mit  0,5 ®/o  AI  in 
einer  Operation  bis  auf  0,0004  ^/o  Ag  enteilbert,  die  Ag-haltige  Legirung 
enthält  20  bis  40>  Ag,  3  bis  4*^/0  Pb,  1,5  bis  2>  Cu,  54  bis  76,5>  Zn 
neben  wenig  As,  Sb,  AI  und  Fe,   wird   elektrolytisch  auf  sehr  reines 
Zn,  der  Reichschlamm  mit  74  bis  80  >  Ag  und  10  bis  12^/o  Pb  ohne 
Cupellation  auf  Feinsilber  verarbeitet. 
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2.  Gewinnung  und  Verarbeitung  von  Silberamalgam.  Das 
Amalgamationsverfahren  für  Ag wurde  vonBartolomeo  deMedina 
in  Mexiko  1557  erfunden,  sodann  in  Peru  von  Hernandez  de  Velasco 
eingeführt,  erst  Ende  des  17.  Jahrh.  in  Europa  bekannt  und  mit  wesent- 
lichen Modifikationen  zuerst  auf  ungarischen,  später  den  Freiberger  Hütten 
«ingeführt  (vergl.  die  speziellen  Werke  über  Metallurgie,  besonders 
Winkler,  Die  europäische  Amalgamation.  Freiberg  1848).  Da  die 
meisten  Ag-Erze  überwiegend  Ag- Verbindungen,  vor  allem  Sulfide  ent- 
halten, so  erfolgt  die  Auflösung  des  Ag  beim  Durcharbeiten  der  ver- 
kleinerten Erze  direkt  mit  Hg  nicht  vollständig ;  der  Prozess  muss  viel- 
mehr in  folgende  Operationen  zerlegt  werden: 

a)  Bildung  von  AgCl:  nach  dem  europäischen  Verfahren  durch 
Rösten  bei  Gegenwart  von  CU2S  oder  FeSg  mit  NaCl  (von  Born  ent- 
deckt), wobei  die  Sulfate  von  Cu  und  Fe  entstehen,  die  sich  in  höheren 
Tn.  mit  NaCl  zu  NagSO^,  SOg,  Cl  und  Oxyden  von  Cu  und  Fe  umsetzen; 
das  frei  werdende  Cl  verbindet  sich  sowohl  mit  metallischem  Ag,  wie 
auch  mit  dem  Ag  des  AggS;  nach  dem  amerikanischen  Verfahren 
werden  die  feuchten  Erze  mit  NaCl  und  dem  sogen.  Magistral,  d.  i. 
geröstetem  Kupfer-  und  Eisenkies,  die  zum  Theil  wenigstens  aus  Sul- 
faten bestehen,  gemengt,  dabei  zunächst  CuCl.,  und  FcgCl^  und  aus 
diesen  mit  Ag^S  nach:  Ag2S+2Cua2  =  2AgCl  +  CugCl^  +  S  und 
Ag2S  +  Fe2Cl«  =  2AgCl  +  2FeClsj  +  S  schliesslich  AgCl  erhalten. 

b)  Zersetzung  des  AgCl  wird  nach  dem  europäischen  Verfahren 
durch  Einwirkung  von  metallischem  Fe,  nach  dem  amerikanischen  diurch 
Hg  eingeleitet;  im  ersten  Falle  bildet  sich  FeCL,  im  letzteren  Hg^Clg 
neben  metallischem  Ag. 

c)  Auflösung  des  metallischen  Ag.  Diese  erfolgt  nach  dem 
europäischen  Verfahren  in  rotirenden  Fässern,  in  denen  zuvor  die  Ab- 
scheidung des  Ag  durch  Fe  vor  sich  gegangen  ist,  durch  weiteres 
Botiren  nach  Zusatz  von  Hg;  nach  dem  amerikanischen  Verfahren 
gleichzeitig  mit  der  Zersetzung  des  AgCl,  indem  das  Gemenge  von  Erz, 
NaCl  und  Magistral  mit  Hg  monatelang  von  Maulthieren  durchgetreten 
wird.  Durch  Schlämmen  mit  H^O  wird  das  Amalgam  von  den  Erz- 
rückständen getrennt,  das  Amalgam  vom  überschüssigen,  nur  wenig  Ag 
enthaltenden  Hg  getrennt,  und  das  feste  Amalgam  durch 

d)  Destillation  vom  Ag  getrennt;  das  rückständige,  poröse  Ag 
wird  in  Graphittiegeln  unter  einer  Kohlendecke  feingebrannt  oder  mit 
Pb  abgetrieben. 

Früher  fand  das  Amalgamiren  auch  auf  den  Kupferstein  (im 
Mansfeldischen)  Anwendimg,  ist  jetzt  aber  durch  die  Extraktionsverfahren 
verdrängt  worden;  in  Schmöllnitz  in  Ungarn,  Cziklowa  im  Banat, 
Offenbanya  in  Siebenbürgen  wird  Ag-haltiges  Schwarzkupfer  durch  Amal- 
gamation aufgearbeitet,  üeber  das  Amalgamiren  vergl.  noch:  Boussin- 
gault  (A.  eh.  51.  337),  Malaguti  und  Durocher  (A.  Min.  [4]  17.  3, 
245,  461),  Fuchs  (A.  W.  1850.  2.  Abth.  270),  Karsten  (Karst.  Arch. 
25.  174),  Poumarede  (C.  r.  57.  94),  Lemuhot  (A.  Min.  [5]  13.  447), 
Rivot  (1-  c.  [6]  18.  1),  Philipps  (The  mining  and  metallurgy  of  gold 
and  silver.  London  1867).  Ueber  die  Verwendung  von  1  bis  2®/o  Natrium- 
amalgam zur  rascheren  und  vollständigeren  Extraktion  des  Ag  vergl. 
Crookes  (D.  177.  476),  Wurtz  (Sül.  [2]  41.  216),  SiUiman  (Ch.  N. 
14. 1 70).   Ueber  Modifikationen  des  Verfahrens  siehe  H  a  g  u  e  (Am.  Chemist 
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3.  98),  Fonseca  (D.  208.  396),  Prime  (Am.  Chemist  4.  87),  Kronke 
(D.  226.  401),  Segura  (Ch.  N.  36.  157),  Laur  (C.  r.  95.  38),  Egle- 
ston  (New-York  Ac.-Ami.  3.  1);  über  die  Theorie  des  Prozesses  Ram- 
melsberg  (A.  B.  1881.  79);  über  Zusammensetzung  des  Magistral  und 
seinen  Ersatz  durch  CuClj-Lsg.  Raimondi  (D.  242.  217). 

3.  Verfahren  auf  nassem  Wege,   a)  Methode  von  Augustin. 
Sie   beruht   auf  der  Löslichkeit  des  AgCl  in  NaCl-Lsg.   und  wird  die 
thunlichst  vollständige  Ueberführung  des  Ag  in  AgCl  durch  Rösten  mit 
NaCl  erzielt;  As  und  Sb  enthaltende  Erze,  ebenso  Ag-haltige  Kupfer- 
steine werden  zuerst  oxydirend  geröstet,  flüchtige  Oxyde  aus  der  Masse 
entfernt,  diese  sodann  mit  NaCl  gemengt  und  gut  geröstet,  wobei  das 
NaCl  wohl  auf  das  Ag,  nicht  aber  auf  die  Oxyde  von  Cu,  Fe  u.  s.  w. 
wirkt;    das   gebildete  AgCl  wird  mit  NaCl-Lsg.   ausgelaugt,    das  Ag 
durch  metallisches  Cu  gefällt;   vergl.  Plattner  (Röstprozesse  S.  277, 
284;  auch  B.H.Z.  1854.  Nr.  16),  Grützner  (Die  Augustinische  SilW 
extraktion.  Freiberg  1851),  Lan  (A.  Min.  [4]  20),  Kotschubey  {B.H.Z. 
1856.  Nr.  12),   Marcus  (B.  H.  Z.  1852.  Nr.  1  bis  6).     Für  unreine 
Kupfersteine  nicht  anwendbar.   Ueber  eine  Modifikation  des  Verfahrens, 
bei  dem  Ag-haltige  Cu-Erze  und  Steine  in  rotirenden  Fassern  mit  NaCl 
und  CuCl^  behandelt  werden,  vergl.  Gurlt  (B.H.Z.  1851.  692);  über 
Röstung  von  Ag-Erzen  mit  Schwefelkies  in  Wasserdampf,  Durchfeuchten 
der  Masse  mit  NaCl-  und  CuClg-Lsg.,  schwaches  Glühen  und  Extrahiien 
mit  NaCl-Lsg.  vergl.  Marcus  (B.H.Z.  1856.  Nr.  31).    Ueber  Gewin- 
nung von  Ag  aus  Kiesabbränden  durch  chlorirendes  Rösten  und  Aus- 
laugen des  AgCl  siehe  Gibb  (Ch.  N.  31.  165),  auch  Lunge  (1.  c.  177). 
Zum  Lösen  des  AgCl  kann   statt  NaCl  eine  Lsg.  von  CaSgOj  dienen; 
durch  CaS  wird  daraus  AgoS  gefällt,  dieses  geröstet  und  geschmolzen 
(Brunton,  D.  222.  177);  auch  Lsg.  von  Na^SgO^,  sonstige  Behandlung 
wie  vorstehend  (Patera,   B.H.Z.  1852.  Nr.  10;  1853.  Nr.  18;  1855. 
Nr.  16;  Egleston,  D.  252.  211,  515;  253.  505);  der  NaQ-L^.  vom 
SG.  1,15  sollen  0,5  bis  20,0'^,o  Baryum-  oder  Calciumacetat,  1  bis  lö"" 
Oxalsäure  und  0,5  bis  2,0^o  KCN  zugesetzt  werden  (Böhm,  E.P.  21221: 
Ch.  Soc.  Ind.  10.  936);   zur  Fällung   der  Lsg.   des  AgCl  und  anderer 
Chloride   in  NaCl  wird  nach  dem  Verdünnen  mit  HgO  und  Einblasen 
von  Dampf  KJ  benützt,  dadurch  AgJ  mit  Cu^jCU,  Cu^O,  etwas  Pb  und 
Fe  abgeschieden,   durch  Behandlung  mit  HCl  alles  gelöst  ausser  AgJi 
dieses   durch  Zn   zersetzt  und   die  entstehende  ZnJg-Lsg.   statt  KJ  zu 
folgenden  Fällungen  benutzt  (Claudet,  D.  198.  306:  Philipps,  aK 
22.  184).     Für  Cu-haltige  Laugen  empfiehlt  Stahl  (B.  H.  Z.  51. 443) 
statt  der  Fällung  mit  Jodiden  mit  soviel  Bandeisen  zu  versetzen,  dass 
der  vierte  Theil   des  Cu   ausfällt,   das  Ag-reiche  Cementkupfer  durch 
Elektrolyse  weiter  zu  verarbeiten  und   den  Rest  des  Cu  als  Ag-annes 
Cementkupfer  auszuscheiden  und  wie  gewöhnlich  aufzuarbeiten. 

b)  Methode  von  Ziervogel.  Kupfersteine  werden  gemahlen  und 
durch  Vorrösten  bei  400  bis  450^  von  S  theilweise  befreit,  andererseits 
entstehen  Oxyde  und  Sulfate ;  nach  Zusatz  von  Braunkohle  wird  weiter 
bei  Luttabschluss  zur  Zerlegung  des  CuSO^  und  FeSO^  schwach,  sodann 
bei  Luftzutritt  stärker  auf  500  bis  550^'  erb.,  wodurch  die  thunlich^ 
vollständige  Oxydation  der  Sulfide  eingeleitet  wird;  das  schliesslicb 
folgende  Todtrösten  bei  750  bis  770^  soll  möglichst  alle  Sulfate  niit 
Ausnahme  des  Ag.^SO^  zerlegen.   Da  ein  zu  starkes  Erhitzen  Zerlegung 
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des  AgjSOj  und  in  Folge  davon  Verlust  von  Ag  nach  sieh  ziehen  würde, 
so  hält  man  die  T.  lieber  etwas  niedriger  und  lässt  etwas  CuSO^  un- 
zersetzt.  Durch  Auslaugen  des  Röstgutes  mit  H^>0  wird  Ag^SO^  neben 
etwas  CuSO^  gelöst,  das  Ag  durch  Cu  gefällt,  die  sohin  fallende  Cu-Lsg. 
mit  Fe  cementirt.  Vergl.  Ueber  den  Mansfelder  Hüttenbetrieb  im  Jahre 
1853  (B.H.Z.  1856.  Nr.  22,  23),  Notizen  über  den  Mansfelder  Hütten- 
prozess  (1.  c.  1861.  Nr.  50),  Steinbeck  (Chem.-anal.  Unters,  über  die 
Veränderungen  des  Mansfelder  Kupfersteins  beim  Rösten.  Inaug.-Diss. 
Halle  1862),  üeber  die  Anwendung  der  ZiervogePschen  Extraktion  in 
Schemnitz  (Oesterr.  Z.  f.  ß.  H.  W.  1857.  Nr.  43). 

c)  Andere  Methoden.  Aus  den  Si-reichen  Mineralien  von  Utah 
wird  Ag  durch  Auskochen  der  zerkleinerten  Massen  mit  NaCl,  HCl  und 
MnOj  nahezu  vollständig  gewonnen,  indem  mit  HCl  zuerst  das  PbO 
gelöst,  dann  durch  Zusatz  von  HCl  und  MnO^  das  Ag  in  Lsg.  gebracht 
wird ;  darauf  erfolgt  Fällung  des  Ag  durch  Fe,  Trennung  desselben  von 
Pb  und  Cu  durch  Cupellation  (Guyard,  Bl.  [2]  25.99).  Ueber  Behandlung 
von  Erzen  nur  mit  HCl  vergl.  Drouin  und  Bayeres  de  Torres  (B.  1878. 
1389),  auch  Cross  und  Wells  (B.  1884.  293;  Fat.);  über  Extraktion 
des  Ag  aus  Cu-Niederschlag  durch  Anrühren  desselben  mit  NaCl  und 
Na^COj,  Trocknen,  Rösten  und  Ausziehen  des  AgCl  mit  heisser  Lsg. 
von  NaCl  Phillips  (Ch.  C.  1879.  352).  Durch  Glühen  mit  Na^S,  ein- 
geleitete Bildimg  von  Sulfosalzen  führt  zur  Entfernung  von  Te,  As,  Sb; 
der  zur  Bildung  von  Sulfaten  geröstete  Rückstand  wird  mit  NaCl-Lsg. 
von  0,2  bis  0,3 "/o  Gehalt  von  Zn,  Cu,  Fe  befreit,  das  ungelöst  bleibende 
AgCl  mit  MgClg  in  Lsg.  gebracht  (de  Vaureal,  D.  248.  43;  Fat.). 
Die  SbjS^-reichen  Erze  Bolivias  werden  mehrere  Stunden  mit  siedender 
HjSO^  bis  zum  Teigigwerden  der  Masse  behandelt;  beim  Verdünnen 
mit  HgO  scheiden  sich  Sb^O^  und  Gangart  ab,  das  in  Lsg.  gehende 
AgjSO^  wird  mit  Fe  gefäUt  (Guyard,  Bl.  [2]  26.  6).  Die  Behand- 
lung mit  verd.  H^SO^  in  der  Wärme  eignet  sich  auch  zur  Aufarbeitung 
von  Schwarzkupfer,  wobei  Ag  und  Au  mit  As,  Sb,  Cu  u.  s.  w.  gemengt 
zurückbleiben;  mit  PbO  gemengt  werden  sie  auf  Werkblei  verschmolzen 
und  dieses  abgetrieben ;  auch  zur  Gewinnung  des  Ag  aus  den  eisernen 
Scheidekesseln  (Javorsky  und  Priwoznik,  D.  2171  214).  üeber  Ge- 
winnung von  Ag  aus  AgCl  mittelst  eines  Ag-Zn-Paares  siehe  Leibius 
(Ch.  N.  21.  253). 

4.  Fein  brennen  des  Silbers.  Das  durch  Abtreiben,  durch 
Amalgamation  oder  sonstwie  gewonnene  Ag  ist  zur  direkten  Verwendung 
nicht  genügend  rein,  sondern  muss  umgeschmolzen,  fein  gebrannt 
werden;  es  erfolgt 

a)  auf  dem  Test,  einem  kleinen  Herde,  und  ist  eine  Fortsetzung 
der  Treibarbeit,  bei  der  der  Rest  des  Pb  als  PbO  mit  den  anderen 
Metalloxyden  in  die  Testmasse,  Mergel  mit  darüber  gestreuter  Knochen- 
asche, eingesogen  wird;  durch  Aufgiessen  von  H^O  wird  das  gereinigte 
Ag  zum  Erstarren  gebracht,  die  Oberfläche  gesäubert,  der  Metallkuchen 
gewöhnlich  unter  dem  Hammer  etwas  zusammengeschlagen.  Sehr 
Pb-armem  Ag  muss  zur  Entfernung  noch  vorhandener  fremder  Metalle, 
Sb,  Cu  u.  s.  w.,  etwas  Pb  zugesetzt  werden; 

b)  auf  unbeweglichen  Herden,  wie  solche  im  Mansfeldischen, 
in  Freiberg  in  Gebrauch  sind;  das  gewonnene  Feinsilber  hat  99,6  bis 
99,8 >  Ag: 


750  Silber. 

c)  im  Tiegel,  in  den  man  die  Hälfte  des  Ag  einträgt,  schmilzt, 
sodann  die  andere  Hälfte  zusetzt  und  unter  Steigerung  der  T.  die  Oxy- 
dation der  fremden  Metalle  vor  sich  gehen  lässt;  bei  unreinerem  Ag 
wird  zur  Aufnahme  der  Oxyde  etwas  Knochenasche,  Borax  oder  NaNO, 
zugesetzt ;  schliesslich  wird  mit  Kohlenpulver  überstreut,  eine  Zeit  nodi 
erh.  und  mit  einem  eisernen  Haken  umgerührt ;  wenn  nötbig,  wird  die 
Prozedur  wiederholt,  das  Ag  schliesslich  in  halbkugelige  Formen  aus- 
gegossen; Raffinat-Ag  für  Mtinzzwecke  darf  nur  Cu  enthalten; 

d)  auf  nassem  Wege  durch  Anwendung  des  zu  raf&nirenden  Ag 
als  Anode  in  schwach  HNO. .-haltigem  Bade  und  Abscheidung  des  in 
Lsg.  gehenden  AgNOg  auf  der  Kathode  von  metallischem  Ag;  das  Ver- 
fahren soll  besser  und  billiger  als  die  auf  trockenem  Wege  sein 
(Courtenay  de  Kalb,  Soc.  7.  571). 

Reinigung  des  käuflichen  Ag.    1.  Aus  HN03-L8g.  direkt 
Cu-haltiges  Ag,  auch  gemünztes,  wird  in  verd.  HNO3  gelöst,  die  Lsg. 
zur  Trockne   gebracht,  die  Salzmasse   zur  Zerlegung  von  Pt(N0j)4  (in 
französischen  Münzen   sind   nach   Stas   ausser  kleinen  Mengen  Cu  Fe 
und  Ni,  Spuren  von  Co,  Pt  und  Au  enthalten)  geschmolzen,  die  Masse 
in  NHy-haltigem  H^O  gelöst,   die  nach  längerem  Stehen  geklärte  und 
filtr.  blaue  Lsg.  auf  das  Fünfzigfache   des  Ag-Gehaltes  verd.,  mit  so 
viel   (NH^)2S03,    als   zur   Entfärbung   in   Kochhitze    nöthig,    versetzt, 
nachdem   das   erforderliche  Vol.  von  (NH4)2S03-Lsg.  durch  einen  W 
versuch  im  Kleinen   ermittelt  worden   ist,   und  die  Flüss.  im  luftdicht 
verschlossenen  Gefässe   48  Stunden  stehen  gelassen,   wobei  ein  Drittel 
des  Ag  sich  krystallinisch  abscheidet;   die  davon   abdekantirte  dunkel- 
blaue  Lsg.   entfärbt   sich   beim   Erwärmen   auf  60   bis   70^  und  lägst 
(las    restliche    Ag    ausfallen,    indem    aus    (NHJgSOg-    imd    CuO-Salz 
CU2O.2NH3,  aus  diesem  und  AggO  metallisches  Ag  entsteht;  bei  An- 
wesenheit von  Co  resp.  Ni  bleibt  die  Flüss.  roth  resp.  blassgrün.    Dw 
gefällte  Ag    wird    mit  NH^-haltigem  H^O   dekantirt,   mit  konz.  NH, 
digerirt,  wobei  etwas  Ag  in  Lsg.  geht,  mit  HgO  gewaschen,  getrocknet, 
mit   5%  geglühtem  NagB^O;   und   0,5  ^/o  NaNOj   geschmolzen  und  in 
Formen  gegossen,  die  innen  mit  einem  Brei  von  geglühtem  und  nicht 
geglühtem  Kaolin   ausgestrichen   sind;   die  Ag-Stangen   sind  mit  Sand 
zu  reinigen,  zur  Entfernung  des  Kaolin  mit  KOH  zu  glühen,  zu  waschen, 
mit  dem  Stahlmeissel  zu  zerkleinern,  die  Stücke  mit  reiner  konz.  HQ, 
NH3 -haltigem,   zuletzt  mit   reinem  HgO  zu  waschen;   zur  Entfernung 
der  noch   vorhandenen   Spuren   von   flüchtigen   oder   oxydirbaren  Bei- 
mischungen wird  es,  allerdings  mit  erheblichem  Verluste,  in  einer  aas 
zwei   Stücken   gebrannten   Marmors   ausgeschnittenen   Vorrichtung  niit 
dem  Knallgasgebläse   geschmolzen   und   in  HgO   gegossen.     Der  Titer, 
für  ganz  reines  Ag=100  gesetzt,   ist  für  nach  diesem  Verfahren  ge- 
wonnenes Ag  =  99,997  (Stas,  Ueber  die  Ges.  der  ehem.  Prop.;  deutsch 
von  Aronstein.    Leipzig  1867).     Durch  Reduktion  von  NHg-haltigeDi 
AgNO.^  mit  Fe-frejer,    NHg-haltiger  Lsg.   von   CugCl,   (Millon  im* 
Commaille,  C.  r.  56.  309)   wird   es   ebenso   rein  erhalten  (Stasi <^)* 
Durch  Fällung  einer  im  Ueberschuss  angewendeten  l**/oigen  Lsg.  ^^n 
AgN03   durch   fein   vertheilten  P  bei  gewöhnlicher  T.,   Digeriren  des 
gefällten  Ag  mit  wässerigem  NH3   und  Schmelzen  mit  NajB^O,  ^^ 
NaNOa,   wie  oben,   wird  völlig  reines  Ag  erhalten  (Stas  1.  c.)-  ^ 
Verfahren    ist  auch   für  Ag-Rückstände  geeignet;   sie  sind  mit  sogen. 
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P-Aether   durchzuschütteln,   der  Niederschlag  von   Ag   mit  KOH    zu 
kochen,  mit  KgCOg  zu  schmelzen  (Krüger,  D.  206.  248). 

2.  Aus  AgjSO^  direkt.  Durch  Lösen  von  Cu-,  auch  Pb-haltigeni 
Ag  in  HjjSO^  von  58«  B^.  bei  130  ^  Abgiessen  vom  PbSO^  und  Ein- 
tragen des  auskryst.  Ag^SO^  in  heisse  Lsg.  von  FeSO^,  Waschen, 
Trocknen  und  Schmelzen  des  abgeschiedenen  Ag  (Gutzkow,  Mon.  scient. 
1870.  128);  in  der  Scheideanstalt  in  Frankfurt  a.  M.  besonders  zur 
Trennung  von  Au  und  Ag  in  Anwendung ;  zu  dem  mit  HgO  angerührten 
AgjSO^  wird  Fe  allmählich  zugesetzt,  alles  Ag  dadurch  gefällt,  Cu  da- 
gegen in  Lsg.  erhalten;  die  Unreinigkeiten  des  Fe  gehen  beim  Schmelzen 
in  die  Schlacken,  das  Ag  ist  eher  reiner  als  durch  Cu  gefälltes.  Ueber 
6dhalt  des  Blicksilbers  an  Pt,  Pd,  Au  vergl.  das  Original  (Rössler, 
A.  180.  240).  Zur  Zersetzung  von  AgNO^  ist  FeSO^  imgeeignet,  weil 
das  Ag  Fe-haltig  wird  (Giese,  Scher.  A.  3.  141). 

3.  Durch  Zersetzung  von  aus  AgNOg  gefälltem  AgCl.  Lösen 
des  Ag  in  HNO3  und  Behandlung  des  AgNOg  wie  oben  unter  1 . ;  Lösen 
des  aus  AgNOg  und  AgNOg  bestehenden  Schmelzrückstandes  in  mög- 
lichst wenig  HjO,  Absitzenlassen,  Filtriren,  Verdunsten  mit  dem  dreissig- 
fachen  Vol.  HgO,  Fällen  des  Ag  durch  überschüssige  HCl,  Waschen 
des  AgCl  mit  HCl-haltigem,  dann  reinem  H^O,  Trocknen  desselben  und 
nochmaliges  Waschen  des  zerriebenen  AgCl  mit  HNO3  und  HCl  ent- 
haltendem, dann  wieder  reinem  H^O  (Stas  1.  c).  Die  Reduktion  zu 
metallischem  Ag  erfolgt  durch 

a)  Elektrolyse.  Ein  unten  offener,  mit  einer  Blase  überbundener 
Cylinder,  der  eine  Suspension  von  AgCl  in  Hfi  enthält,  wird  auf  eine 
unter  H^O  befindliche  Zn-Platte  gestellt,  diese  mit  einem  Ag-  oder 
Pt-Draht  leitend  mit  dem  AgCl  verbunden  (Fischer,  Schw.  20.  48); 
die  Reduktion  dauert  ca.  8  Tage,  ist  nur  für  kleine  Mengen  geeignet 
(Oiese  1.  c);  über  eine  Modifikation  des  Verfahrens  vergl.  Brunner 
(J.  1852.  422)  und  Wandesieben  (J.  pr.  25.  102);  im  Porzellantiegel 
geschmolzenes  AgCl  wird  durch  zwei  Bunsen'sche  oder  Grove'sche 
Elemente,  deren  — Pol  von  Pt-Draht  in  das  AgCl,  deren  -|-Pol  in  die 
den  Tiegel  erfüllende  verd.  HjSO^  taucht ,  elektrolysirt  (B  o  1 1  e  y, 
J.  1859.  227). 

b)  Durch  Ueber  führen  des  AgCl  mit  kochendem  KOH  vom 
SG.  1,25  in  AgjO,  Waschen,  Trocknen  und  Glühen  desselben  und 
Zusammenschmelzen  des  entstehenden  Ag;  wegen  des  Zusammenbackens 
beim  Kochen  mit  KOH  ist  das  AgCl  mit  H^O  zu  zerreiben  und  so  in 
die  kochende  Lauge  einzutragen  (Mohr,  A.  66.  65);  bei  etwaigem 
Gehalte  an  unzerlegtem  AgCl  ist  beim  Schmelzen  des  Ag  etwas  K^CO.; 
zuzusetzen  (Gregory,  Phil.  Mag.  22.  284). 

c)  Durch  Schmelzen  des  AgCl  mit  ätzenden  oder  kohlensauren 
Alkalien,  auch  alkalischen  Erden.  Mit  1  bis  2  Thln.  trockenem  K^CO., 
oder  NajCOj  unter  Zusatz  von  0,1  Thl.  NaNO«  (Stas)  nach:  2 AgCl  + 
Na2C0j,  =  2Ag4-2NaCH-C0j»  +  0;  da  AgCl  vor  seiner  Zersetzung 
schmilzt  und  in  die  Masse  des  Tiegels  eindringt,  wird  derselbe  zuerst 
mit  schmelzendem  Na^COj  ausgekleidet  und  das  Gemenge  von  AgCl 
und  B^COg  portionenweise  eingetragen  (Gmelin;  Giese  1.  c).  Wegen 
seiner  leichteren  Schmelzbarkeit  ist  (K.Na)2C03  vorzuziehen  (Mohr 
1.  c).  So  reduzirtes  Ag  enthält  mitunter  AgCl  (Proust);  sein  Titer 
ist  99,995  (Stas  1.  c).    Durch  Glühen  mit  20 ^'/o  CaO  und  4,2 >  Kohle 
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(Gay-Lussac,  A.  eh.  14.  319)  tritt  namhafter  Verlust  ein  (Tromms- 
dorff,  N.  Tr.  [5]  2.  437);  das  Ag  ist  selbst  nach  dreimaliger  Wieder- 
holung des  Verfahrens  wegen  seines  Gehaltes  an  Si02  und  Fe  unge- 
nügend rein;  sein  Titre  ist  99,975,  99,984  und  99,991  (Stas  1.  c). 

d)  Durch  Zersetzung  mit  Metallen.  Das  geschmolzene  AgCl 
wird  in  H^jSO^-haltigem  HjO  mit  Zn  oder  Fe  zusammengebracht,  das 
reduzirte  Ag  mit  HgSO^-haltigem,  dann  reinem  HgO  gewaschen,  nach 
dem  Trocknen  mit  Na^B^O^  und  NaNOa  geschmolzen.  Die  Zersetzung 
des  AgCl  ist  leicht  unvollständig,  das  Ag  oft  Zn-haltig,  nimmt  auch 
die  Verunreinigungen  des  Zn  oder  Fe  auf  (Gregory  1.  c);  nach  Mohr 
(1.  c.)  die  beste  Methode.  Auch  in  NH^-Lsg.  mit  Zn  ausführbar,  die 
Dauer  der  Reduktion  nur  wenige  Stunden;  das  Ag  wird  mit  HgO  ge- 
waschen, mit  HCl  digerirt,  bis  das  ursprünglich  graue  Ag  schmutzig- 
weiss  wird,  hierauf  mit  HgO,  NH^,  wieder  mit  HgO  gewaschen  (Gräger, 
N.  J.  Ph.  29.  9) ;  auch  für  Cu-haltige  Lsg.  von  AgCl  anwendbar ,  da, 
so  lange  noch  etwas  Ag  in  Lsg.  bleibt,  fast  kein  Cu  gefällt  wird 
(Grafirer  1    c^ 

e)  Durch  Reduktion  von  2  Thln.  AgCl  mit  1  Thl.  Holzkohle 
(Wittstein,  Rep.  [3]  2.  1)  oder  von  3  Thln.  AgCl  mit  1  Thl.  Kolo- 
phonium (Mohr  1.  c.)  in  anfangs  geringer,  dann  bis  zum  S.  des  Ag 
gesteigerter  Hitze.  Zusatz  von  etwas  Na^B^O^  ist  förderlich,  die  Kohle 
ist  frei  von  Ag  (Mohr,  A.  3.  331;  Mohr  und  Dumenil,  A.  P.  [2] 
62.  161). 

f)  Durch  Kochen  mit  Zucker  und  KOH  (Levol,  Rev.  scient. 
19.  101;  Casaseca,  C.  r.  32.  686).  Nach  Stas  (1.  c.)  ist  die  KOH- 
Lsg.  und  die  ges.  Lsg.  von  Milchzucker  zuvor  mit  KSH  von  Metallen, 
der  S  durch  frisch  gefälltes  AggO  zu  entfernen ,  das  AgCl  mit  der  ge- 
mischten Lsg.  bei  70  bis  80*^  zu  digeriren,  das  Ag  mit  H^O,  dann  verd. 
H^SO^,  zuletzt  mit  NHa-haltigem  H,0  zu  waschen,  zu  trocknen  und 
zu  schmelzen,  es  enthält  99,995  Ag;  vergl.  auch  Mohr  (A.  66.  65). 
BoUey  (J.  Ph.  18.  384)  verwendet  Rohrzucker  und  NH^  statt  KOH 
und  wäscht  mit  Essigsäure,  Böttger  (D.  136.  158)  reduzirt  mit  Stärke- 
zucker  und  Na^COv,  in  33Viger  Lsg.;  bei  Verwendung  von  Glycerin 
oder  Honig  und  Na^COj,  (Bolley,  J.  1859.  227;  auch  Kiessling  1.  c.) 
bleibt  l^/o  AgCl  unzersetzt.  AgCl  kann  auch  m  NH^  gelöst  durch 
Eintropfen  in  siedende  Lsg.  von  i  Thln.  Stärkezucker  und  15  Thln. 
Na^CO^  in  200  Thln.  HjO  und  kurzes  Kochen  vollständig  reduzirt 
werden  (Brunner,  D.  171.  363;  auch  Müller,  A.  P.  [2]  118.  85). 

4.  Durch  Ueberführen  in  Ag^CO^.  Die  Lsg.  des  Cu-haltigen 
Ag  in  HNO3  ^i^d  bei  70®  so  lange  mit  Kreide  versetzt,  als  Aufbrausen 
eintritt;  alles  Cu  ist  sodann  gefällt,  die  Lsg.  enthält  nur  AgNO^  neben 
Ca(N03)2;  durch  Fällen  mit  Na^CO^,  Glühen  des  Niederschlages  und 
Ausziehen  desselben  mit  HCl  oder  durch  Digestion  mit  C^AggO^  erfolgt 
die  Trennung  beider  (Gräger,  D.  203.  111,  292);  statt  die  freie  HNO3 
durch  CaCO^  zu  neutralisiren,  wird  der  Ueberschuss  besser  durch  Ab- 
dampfen entfernt,  die  Fällung  des  Cu  mit  MgCOj,  bei  40  bis  50®  oder 
in  der  Kälte  ausgeführt  (Wawrinsky,  N.  J.  i?h.  40.  217).  Durch 
Zusatz  von  konz.  HNO3  zur  bis  zur  Syrupdicke  abgedampften  Lsg.  der 
beiden  Nitrate  soll  AgNO^  allein  krystallin.  gefällt,  (Cu(N03)2  gelöst 
bleiben  (Palm,  Mon.  scient.  [3]  3.  1102). 

5.  Aus   AgCN.(NH^)CN    durch    Elektrolyse    unter   Anwendung 
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reiner  Kohle  als  +Pol,  eines  versilberten  Porzellantiegels  als  — Pol; 
nach  dem  Schmelzen  im  CaO-Tiegel  mit  Knallgas  ist  der  Titre  99,997 
bis  99,999  Ag  (Stas  1.  c);  aus  der  Lsg.  von  AgCl  in  KCN  durch 
oinen  sehr  schwachen  Strom  (Nickles,  J.  Ph.  [8]  41.  277). 

Gewinnung  aus  unbrauchbar  gewordenen  Bädern  für 
photographische  und  galvanoplastische  Zwecke.  AgCN.KCN  enthal- 
tende Lsgn.  scheiden  nach  dem  Verdünnen  mit  der  fünf-  bis  sechsfachen 
Menge  H^O  auf  Zusatz  von  HCl  AgCl  ab  (Ney,  A.  P.  188.  12);  die 
Lsgn.  werden  erw.,  geklärt  und  in  eisernen  Kesseln  mit  FeSO^-Lsg. 
bis  zum  Entstehen  eines  kleinen,  bleibenden  Niederschlages  versetzt; 
alles  KCN  ist  dann  in  K^re(CN)e  verwandelt;  die  zum  Sieden  erh.  Lsg. 
wird  stark  alkalisch  gemacht  und  Traubenzucker  bis  zur  bräunlich- 
gelben Färbung  zugesetzt,  alles  Ag  dabei  metallisch  gefällt;  das  Ag 
wird  nach  dem  Abfiltriren  und  Waschen  getrocknet,  geglüht,  der 
Rückstand  mit  HNO3  ausgezogen;  das  so  gewonnene  AgNOa  ist  frei 
von  Cu  und  Fe  (Gräger,  D.  009.  200).  Da  das  Verfahren  von  Ney 
Cu-  und  Fe-haltige  Niederschläge  gibt,  dasjenige  von  Gräger  für 
grössere  Mengen  zu  umständlich  ist,  auch  die  von  Robinson  (Jacob- 
.son,  Chem.-techn.  Rep.  1870.  1.  88)  empfohlene  Fällung  mit  CgNa^O^ 
für  AgCN  nicht  besonders  geeignet  ist,  wird  die  Fällung  von  Ag^SO^, 
Glühen  und  üeberführen  desselben  in  AgNO^  empfohlen  (v.  Bibra, 
J.  pr.  [2]  14.  185).  Lainer  (D.  276.  521)  empfiehlt  die  Reduktion 
von  Ag  durch  (NHj.OH),SO„  auch  NH,(0H).HC1  (M.  12.  639);  ge- 
fälltes AgCl,  rasch  mit  etwas  KOH  und  dem  Salz  aufgekocht,  wird 
quantitativ  zu  Ag,  organische  Säuren  sind  ohne  Einfluss.  Aus  AgSCN- 
Rückständen  wird  durch  Kochen  mit  dem  drei-  bis  fünffachen  Vol. 
konz.  HCl  unter  Zusatz  von  HNO^  AgCl  gewonnen  und  wie  gewöhn- 
lich weiter  verarbeitet,  oder  der  trockene  Rückstand  mit  PbO  oder 
Pb^04  geschmolzen,  das  Ag-haltige  Pb  abgetrieben  (v.  Jüptner,  Ch.  C. 
1880.  572). 

Eigenschaften.  Natürliches,  ebenso  künstlich  dargestelltes 
Ag  kryst.  regulär;  Krystallformen  bei  Dauber  (A.  78.  68),  Haus- 
mann (J.  1850.  26),  Hiller  (A.  85.  253),  vom  Rath  (Z.  Kryst.  12. 
545);  die  Formen  des  galvanisch  abgeschiedenen  Ag  sind  abhängig  von 
der  Stromintensität,  Konzentration  der  Lsgn.,  der  Dichtigkeit  des  Stromes 
in  einzelnen  Punkten  (Kirmis,  P.  A.  158.  121);  gewalztes  Ag  ist 
nicht  krystallin.,  wird  es  aber  beim  Erhitzen  bis  zur  Rothglut  (Kali- 
scher, B.  1882.  702);  das  durch  Reduktion  von  AgCl  mit  H  bei  T. 
weit  unter  dem  S.  des  Ag  entstehende  haar-,  fadenförmige,  moosartige 
Ag  ist  krystallin.,  der  Vorgang  wird  Crystallization  by  thermo- 
reduction  genannt  (Liversidge,  Ch.  N.  35.  68);  die  gleichen  bei  der 
Zersetzung  von  Ag2S  mit  H  oder  Wasserdampf  auftretenden,  faden- 
förmigen Gebilde  (Bischoff,  P.  A.  60.  287;  Gurlt,  Pyrog.  künstL 
Miner.  Freiberg  1857.  10;  von  Leonhardt,  Hüttenerzeugnisse.  Stutt- 
gart 1858.  368;  Patera;  Hutchings,  Ch.  N.  35.  117,  186;  Readwin 
1.  c.  144,  186,  195;  Collins  1.  c.  154;  Margottet,  C.  r.  85.  1142; 
Opificius,  Ch.  Z.  12.  649;  Winkler  1.  c.  721)  sind  nach  Margottet 
(1.  c.)  ohne  Spur  von  Kryst.,  völlig  gleich  dem  natürlichen,  faden- 
förmigen Ag  amorph;  das  aus  Halogen  Verbindungen  galvanisch  oder 
durch  Metalle  abgeschiedene  Ag  ist  pulverig-körnig,  porös;  durch  Zu- 
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sammenschnielzen  von  5  bis  10^ jo  Ag-Feilspähnen  mit  Ag^S  im  CO- 
Strome  und  Erstarren  der  Masse  entstehen  Auswüchse  von  kryst.  Ag, 
das  im  flüss.  Ag^S  gelöst  war  (Hampe,  Ch.  Z.  17.  1693);  das  aus 
Lsgn.  durch  FeS04  gefällte  Ag  ist  pulverig,  mitunter  krystallinisch, 
durch  Reduktion  mit  organischen  Substanzen  dargestelltes  Ag  ist 
pulverig,  mitunter  auch  ein  glänzender  Spiegel,  der  unter  dem  Mikro- 
skop krystallin.  Struktur  zeigt  (Vogel,  A.  B.  1862.  289).  Farbe 
des  Metalles  in  Stücken  weiss,  lichter  als  alle  anderen  Metalle,  die 
Farbe  des  dest.  blendend  weiss  (Christomanos,  Z.  1869.  310), 
des  aus  AgCl  mit  Zn  oder  Fe  gefällten  matt,  dunkelgrau.  Das  mit 
Zucker  gefällte,  violette  Ag  wird  bei  300  bis  350®  unter  Erglühen 
weiss  (Stas  1.  c).  Das  mit  (NHj^)2S0^  gefällte,  fast  weisse,  pulver- 
förmige  Ag  hat  nicht  über  0,0025  mm  Durchmesser  des  Eomes  (Millou 
und  Commaille,  C.  r.  56.  309);  galvanisch  gefälltes,  graues  oder 
schwarzes,  pulverförmiges,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Ag 
wird  durch  Zusammendrücken  glänzend-weiss,  durch  verd.  Säuren  auch 
von  selbst,  ohne  Formveränderung  grau.  In  ganz  dünner  Schicht  ist  Ag 
für  Licht  durchlässig  mit  bläulicher  Farbe  (Foucault,  C.  r.  63.  413); 
versilbertes  Glas  mit  tiefblauer  Farbe  (Bothe,  J.  pr.  92.  191);  in 
dünner  Schicht  mit  bläulichgrüner,  in  etwas  dickerer  mit  gelber  bis 
gelbbrauner  Farbe  (Christomanos  1.  c);  die  entsprechenden  Ueber- 
züge  werden  erhalten  durch  Eintauchen  einer  über  70®  erw.  Glasröhre 
in  eine  60  bis  70®  warme  Lsg.  von  Ag  in  KCN  (Christomanos);  Ag 
lässt  in  feinpulveriger  Form  das  Licht  mit  violetter  Farbe  durch.  Ueber 
die  Absorptionsspectra  von  dünnen,  auf  Quarz  niedergeschlagenen  Ag- 
Schichten  vergl.  Liveing  und  Dewar  (Ch.  N.  47.  121);  über  Reflexion 
des  Lichtes  von  auf  Glas  niedergeschlagenem  Ag  Conroy  (Proc.  R.  Soc. 
37.  36).     Refraktionsäq.  =  12,62  (Kanonnikow,  B.  1884.  157). 

SG.  von  geschmolzenem  Ag  10,4282  (Karsten),  10,472  (Brisson), 
10,481  (Fahrenheit),  10,424  bis  10,511  bei  13®  im  Vakuum  aufH^O 
von  0®  bezogen  (Holzmann),  10,53  (Rose);  von  gehämmertem  Ag 
10,50  (Musschenbroeck),  l0,51  (Brisson);  von  dest.  Ag  10,575 
(Christomanos  I.e.);  von  unter  dem  Prägstock  zusammengedrücktem 
10,57  (Rose);  von  durch  FeSO^  aus  AgNO»  gefälltem  10,56  bis  10,62 
(Rose);  flüss.  Ag  hat  SG.  9,4612  gegen  10,57  für  festes  (Roberts, 
Proc.  R.  Soc.  23.  349,  481);  mit  dem  Onkosimeter  bestimmt  für  flüss. 
9,51,  für  festes  10,57  (Roberts  und  Wrightson,  P.A.[2]  BeibL5.817). 
Nach  Dumas  (C.  r.  86.  65)  zeigt  längere  Zeit  auf  400  bis  500®  erh. 
Ag  nach  Abgabe  des  in  ihm  enthaltenen  0  SG.  10,512,  somit  ein 
höheres  SG.,  als  gewöhnlich  angenommen  wird;  der  angeblich  gefundene 
0-Gehalt  konnte  nicht  bestätigt  werden  durch  van  der  Plaats(R.  5. 
212),  Brauner  (Bl.  de  l'acad.  de  Belg.  [3]  18.  81),  Stas  (1.  c.  23). 
Härte  2,5  bis  3;  dest.  Ag  ist  weicher  als  legirtes  (Christomanos). 
Elastisch,  sehr  dehnbar,  zu  Platten  von  0,00001  Zoll  Dicke  streckbar; 
400  Fuss  dünnster  Ag-Draht  wiegen  1  Gran  =  0,076  g.  Festigkeit 
grösser  als  die  des  Cu,  kleiner  als  die  des  Pd  (Baudrimont,  A.  ch. 
[3]  30.  304);  ein  Gehalt  an  Se,  aus  Se-haltiger  HjSO^  stammend, 
beeinträchtigt  die  Eigenschaften  sehr  wesentlich  (Debray,  C.  r.  82» 
1156);  bei  0,1  V  ist  Ag  nicht  mehr  verwendbar  (Rössler  und  Debray, 
Fr.  1877.  363);  Bi-haltiges,  durch  Absaigem  aus  Bi-haltigem  Cu 
und   Cupellation   mit   Pb   erhaltenes  Ag  ist  brüchig,   für  Münzzwecke 
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unbrauchbar  (öowland  und  Koga,  Soc.  51.  410).  lieber  Brüchig- 
keit der  Ag-Gefässe  vom  Hildesheimer  Funde,  die  94,00  Ag,  2,70  Au 
und  3,26  Cu;  98,20  Ag,  Spur  Au  und  1,50  Cu,  auch  94,78  Ag,  3,18  Au 
und  1,92  Cu  enthielten,  vergl.  Schertel  (J.  pr.  |2]  3.  317);  über  die 
Brüchigkeit  der  Ag-Gefässe  von  Dali  auf  Cypern,  die  nicht  unter 
1500  Jahre  alt,  zwischen  den  Fingern  zerreiblich  waren  und  die  zur 
Erklärung  dieser  Eigenschaft  angenommene  molekulare  ümlagerung 
vergl.  Church  (Ch.  N.  23.243,  253),  auch  Warrington  (Mem.  Ch. 
Soc.  2.  47).     Ag  besitzt  einen  hellen  Klang. 

Die  Kapillaritätskonstante  für  Ag  in  fester  Form  nach  f  =  a.2r7c 
-(-ßr*ic,  worin  f  die  Festigkeit  in  Grammen  für  Drähte  von  r  in  Milli- 
metern bedeutet,  ist  a  ==  2388  g  für  hart  gezogenes  Ag,  478  g  für  aus- 
geglühtes; für  geschmolzenes  Ag  ist  nach  P  =  a.2r7:,  in  der  P  das  Ge- 
wicht der  grössten  Menge  geschmolzenen  Ag,  das  ein  Draht  von  2r7c 
zu  tragen  vermag,  bedeutet,  a  =  40,94  mg  (Quincke,  P.  A.  134.  356; 
auch  1.  c.  138.  141).  Ag  ist  schweissbar  wie  Pt  (Fournet,  A.  ch.  75.  435). 
Der  lineare  Ausdehnungskoeffizient  von  geschmolzenem  Ag  bei 
40"  =  0,00001921,  der  Zuwachs  desselben  für  1«  in  Hundertmilliontel 
=  1,47,  die  Verlängerung  der  Längeneinheit  für  0  bis  100«  =  0,001936 

(Fizeau,    C.   r.   68.   1125).     Die   Ausdehnungswärme   ^  =  ~jr"? 

wobei  «  =  0,0001401,  ß  =  0,0000573,  8  =  10,301,  c  =  0,0577,  X  =  2,378 
(Buff ,  P.  A.  145.  626).  Die  spez.  Wärme,  mit  dem  Eiskalorimeter 
bestimmt,  =0,0559  (Bunsen,  P.  A.  141.  1),  =0,0570  (Regnault); 
mit  einem  dem  Regn  au  loschen  Apparate  ähnlichen  bestimmt  =  0,056 
(Humpidge,  Proc.  R.  Soc.  35.  137;  vergl.  auch  Kopp);  zwischen  0  und 
1107"  =  0,0578  + 0,0000088 1+ 0,00000001 8 1^  zwischen  907  und  1100« 
=  0.0748 ;  für  festes  und  flüss.  Ag  fast  gleich ,  da  Tioo  =  0,0748, 
7800  =  ^i076  (Pionchon,  C.  r.  103.  1122).  Die  Leitungsfähig- 
keit für  Wärme  wird  =  100  gesetzt  (Peloni,  P.  A.  [2]  Beibl.  7.  34). 
S.  kalorimetrisch  bestimmt  954^'  (Vi olle,  C.  r.  89.  702),  916  und 
960<^  (Becquerel,  C.  r.  55.  826),  960"  (Ledebur,  P.  A.  [2]  Beibl.  5. 
650),  999"  (Prinsep),  1000"  (Pouillet),  1034"  (Guyton-Morveau), 
1040"  (Riemsdyk,  Ch.  N.  20.  32),  1223"  (Daniell). 

Die  Schmelzwärme  bestimmte  Ledebur  (P.  A.  [2]  Beibl.  5. 
650)  zu  77  cal,  Pionchon  (A.  ch.  [6]  11.  100)  gibt  21,07  cal.  an. 
üeber  Reflexion  von  polarisirten  Wärmestrahlen  vergl.  Desains 
(Cr.  74.  1102,  1185);  über  das  Verhalten  verschiedener  Wärmefarben 
bei  der  Reflexion  polarisirter  Wärmestrahlen  Knoblauch  (P.  A.  [2]  2. 
654).  Geschmolzenes  Ag  verflüchtigt  sich  bei  T.  weit  über  dem  S.  nicht 
(Gay-Lussac),  zeigt  die  Erscheinung  der  Strahlung;  von  Tn.  höher 
als  S.  herab  bis  zur  beginnenden  imd  vollständigen  Erstarrung  nimmt 
die  Gesammtstrahlung  ab,  steigt  dann  in  Folge  von  Ueberschmelzung, 
bleibt  während  des  Erstarrens  konstant,  steigt  nochmals  und  fällt  zuletzt 
wieder  (VioUe,  Cr.  94.  1033).  üeber  die  Menge  des  von  geschmol- 
zenem Ag  ausgegebenen,  polarisirten  Lichtes  vergl.  Vi  olle  (C.  r.  104. 
111),  über  die  Intensität  desselben  Vi  olle  (C.  r.  105.  163).  Bei  be- 
ginnender Weissglut,  wenn  nicht  ganz  mit  Kohlenstaub  bedeckt  (Lam- 
padius,  J.  pr.  16.  204),  noch  rascher  durch  die  von  600  Bunsen'schen 
Elementen   hervorgebrachte   T.-Erhöhung  (Despretz,   C.  r.   48.   362) 
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flüchtig;  kocht  im  Knallgasgebläse,  ist  bei  vorherrschendem  0  als  AgjO- 
Dampf  flüchtig  (Deville  und  Debray,  A.  eh.  [3]  56.  385);  50  g  Ag 
können  so  in  10  bis  15  Min.  dest.  werden  (Stas  1.  c).  Farbe  des 
Dampfes  blassblau,  auch  purpurn,  vielleicht  durch  Sr  aus  dem  Dest.- 
Apparate  bedingt;  der  blassblaue,  in  der  Luft  sich  verbreitende  Dampf 
trübt  diese,  verleiht  ihr  einen  metallischen  Geschmack;  hinterlässt  da. 
wo  er  durchgegangen,  einen  blass-  oder  dunkelgelben  Beschlag;  grün- 
liche Färbung  des  Dampfes  und  Absatz  eines  braunen  Beschlages  deuten 
auf  einen  Cu-Gehalt  (Stas  1.  c).  Bei  der  Dest.  von  Cu-haltigem  Ag 
geht  ein  Theil  des  Cu  mit  über,  der  Rest  bleibt  wesentlich  als  CuO 
zurück  (Christomanos  1.  c).  Ueber  Flüchtigkeit  des  Ag  vergl.  auch 
Napier  (Soc.  11.  168),  Makins  (1.  c.  13.  97),  Eisner  (Chem.-techn. 
Mitth.  1857/58.  36). 

Ueber  das  Spectrum  des  Ag-Dampfes  vergl.  Ciamician  (A.  W. 
76.  2.  Abth.  499);  über  das  ultrarothe  Spectrum  mit  zwei  intensiven 
Linien  772  und  829  Becquerel  (C.  r.  96.  1215;  99.  374),  über  das 
ultraviolette  Hartley  (Soc.  41.  84);  über  Umkehr  des  Spectrums  für 
die  grünen  Linien  X  =  546  und  521,  die  violette  X  =  424  Cornu 
(C.  r.  73.  332). 

Die  Leitungsfähigkeit  für  Elektricität  bei  18^  =  100 
(Poloni,  P.  A.  [2]  Beibl.  7.  34);  reiner  Ag-Draht  von  1  mm 
Durchmesser  hat  bei  0^  für  1  km  Länge  einen  Widerstand  =  19,37 
Ohm;  für  reines  Ag  =  100,  ist  der  einer  Legirung  von  gleichen 
Theilen  Ag  und  Cu  =  86,65  (Weiller,  D.  253.  134);  in  Röhren  ein- 
geschlossenes, pulverförmiges  Ag  zeigt  mit  abnehmender  Dichtigkeit 
wachsenden  Widerstand,  gröberes  Pulver  grösseren  als  feineres ;  im  Mittel 
ist  derselbe  der  7,6 -Potenz  der  Dichtigkeit  umgekehrt  proportional 
(Auerbach,  P.  A.  [2]  28.  604);  leitet  bis  zu  einer  gewissen  Dich- 
tigkeit gar  nicht,  dann  aber  sofort  mit  endlicher  Leitungsfähigkeit 
(Calzecchi-Onesti,  P.  A.  [2]  Beibl.  10.  772).  Ueber  die  elektro- 
motorische Kraft  vergl.  Gore  (Proc.  R.  Soc.  30.  32)  und  Wright 


und  Thompson  (Phil.  Mag. 
Polarisation  Pirani  (P.  A. 


'5]  19.  1,  102,  197);  über  galvanische 
2]  21.  64),  Streintz  (A.  W.  86.  2.  Abth. 
216;  P.  A.  [2]  32.  116).  Das  elektrochemische  Aeq.,  d.  i.  die  in  einer 
Sekunde  durch  die  Stromeinheit  niedergeschlagene  Menge  ist  im  Mittel 
0,0011363,  mit  Abweichungen  von  höchstens  ^jso^jo  (Kohlrausch, 
P.  A.  149.  170);  die  binnen  einer  Stunde  durch  einen  Strom  von 
1  Ampere  gefällte  Menge  =  4,0246,  somit  das  elektrochemische  Aeq. 
=  0,00111794  (Lord  Rayleigh  und  Mrs.  Sidgwick,  Proc.  R.  Soc. 
36.  448;  37.  142);  nach  neueren  Bestimmungen  von  F.  und  W.  Kohl- 
rausch (Sitz.-Ber.  phys.-med.  Ges.  zu  Würzburg  1884;  J.  1884.  1696) 
sind  die  betreffenden  Zahlen  4,02588  resp.  0,0011183  (vergl.  auch  P.  A. 
[2]  27.  1). 

Atomgewicht  107,928  (Marignac);  aus  der  Synthese  von  AgCl 
und  AgClO,  107,937,  von  AgBr  und  AgBrO,  107,921,  von  AgJ  und  der 
Analyse  von  AgJO,  107,928;  aus  Ag^S  und  AgjSO.  107,920,  Mittel 
aller  Zahlen  107,929  (Stas  1.  c).  Dumas  (C.  r.  86.  65)  hält  die 
Bestimmungen  von  Stas  für  nicht  ganz  genau,  da  Ag  stets  0  enthält, 
den  es  im  Vakuum,  auch  ohne  zu  schmelzen,  abgibt;  statt  1000  g  werden 
nur  999,751  bis  999,918  g  Ag,  Rest  0  gefunden;  über  Rechtfertigung 
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der  Zahlen  von  Stas  vergl.  L.  Meyer  und  Seubert  (B.  1885.  1089), 
Brauner  (BL  de  Pacad.  de  Belg.  [3]  28.  81)  und  Stas  (1.  c.  23), 
Clark e  (Phil.  Mag.  [5]  12.  101)  findet  durch  Neuberechnung  der 
Bestimmungen  für  H  =  1  Ag  =  107,675;  für  0  =  16  Ag  =  107,023. 
At.-Vol.  9,59  (Donath  und  Mayrhofer,  B.  1883.  1588).  Der  Durch- 
messer der  Mol.  nach  d  =\ / —  44,  worin  v  die  Geschwindig- 
keit im  molekularen  Leitungs vermögen  bedeutet,  ergibt  für  0,5  Agg 
=  129  in  10-»  cm  (Jäger,  M.  8.  498). 

Die  Werthigkeit  wird  gewöhnlich  =  1  gesetzt;  wegen  des  Iso- 
morphismus der  Ag-  und  CugO-Verbindungen  (Wislicenus,  B.  1871. 
63),  wegen  der  Aehnüchkeit  der  Ag -Verbindungen  mit  denen  des  CujO 
und  HggO  (Traube,  B.  1886.  1117)  auch  =  2  angenommen. 

Durch  Elektrolyse  wird  Ag  quantitativ  abgeschieden  (Luckow, 
Fr.  1880.  1;  auch  Schucht,  Ch.  C.  1880.  374);  die  Abscheidung  er- 
folgt sowohl  aus  neutraler,  wie  aus  HNO.^ -haltiger  Lsg.  (Fresenius 
und  Bergmann,  Fr.  1880.  324).  H  reduzirt  aus  Salzen  kein  Ag;  die 
vermeintliche  Wirkung  desselben  ist  auf  Spuren  von  PH,,,  AsHj,,  SbHj,, 
SiH^  zurückzuführen  (Renault,  C.  r.  76.  384);  aus  AggO  mit  H  redu- 
zirtes  Ag  absorbirt  0,907  bis  0,938  Vol.  H  (Graham,  Phil.  Mag.  [4] 
32.  503);  es  findet  keine  Absorption  statt  (Neumann  und  Streintz, 
M.  12.  642).  0  wird  von  schmelzendem  Ag  aus  der  Luft,  auch  aus 
einer  Decke  von  KNO.j  aufgenommen  und  entweicht  beim  Erstarren; 
erstarrt  die  Oberfläche  zuerst,  so  werden  Kügelchen  oder  Auswüchse 
von  Ag  herausgetrieben:  das  sogen.  Sp ratzen;  aufgestreutes  Eohlen- 
pulver  entzieht  den  0,  solches  Ag  spratzt  nicht  (Lucas,  A.  ch.  12. 
402);  8  g  Ag  geben  7,8  ccm  0  (Chevillot,  A.  ch.  13.  299);  beim 
Eintropfen  von  an  der  Luft  geschmolzenem  Ag  in  H^O  entwickelt  jeder 
Tropfen  grosse  Blasen  von  0;  wenig  Cu  enthaltendes  Ag  absorbirt 
weniger  0,  bei  einem  Cu-6ehalte  von  5*^/0  findet  keine  Absorption  statt 
(Chevillot  1.  c);  ebenso  wirken  Pb  und  Au  (Öay-Lussac,  A.  ch.  45. 
221).  Ueber  Verhalten  von  Ag  und  Au  enthaltenden  Legirungen  vergl. 
Levol  (A.  ch.  [3]  15.  55).  Unter  NaCl  geschmolzenes  Ag  spratzt  nicht, 
beim  Daraufwerfen  vonKNOjj,  NaNO.j  oderK^Cr^Oy  auf  die  NaCl-Schicht 
tritt  das  Spratzen  ein  (Rose,  P.  A.  68.  283).  Aus  Ag^O  reduzirtes 
Ag  absorbirt  6,15  bis  7,47  Vol.  0.  Blattsilber  beim  Glühen  an  der 
Luft  1,37  Vol.  0  neben  0,20  Vol.  N  und  0,04  Vol.  CO^  (Graham  1.  c). 
Der  Nachweis  von  0.  im  geschmolzenen  Ag  gelingt  nicht  (van  der 
Plaats,  R.  5.  212;  Brauner  1.  c:  Stas  1.  c;  vergl.  auch  bei  SG. 
und  AG.).  Bei  T.  des  siedenden  Cd  lässt  Ag  0  durch;  bei  1  mm 
Wandstärke  gehen  durch  ein  Rohi*  von  1  cm  Durchmesser  und  10  cm 
Länge  in  1  Stunde  6,1  ccra  0  durch,  somit  pro  Stunde  und  Quadrat- 
meter 1700  ccm,  bei  der  halben  Wandstärke  3330  ccm,  bei  Anwendung 
von  Luft  statt  0  geht  fast  nur  0  mit  einer  Spur  von  N  durch;  die 
Menge  ist  für  1  mm  Wandstärke  pro  Stunde  und  Quadratmeter  890  ccm, 
bei  halber  Wandstärke  1640  ccm  (Troost,  C.  r.  98.  1427).  Durch 
nascirenden  0,  wie  solcher  durch  mehrere  Bunsen^sche  Elemente  aus 
mit  H^SO^  angesäuertem  HgO  an  einer  Ag-Platte  als  -f-  Pol  entwickelt 
wird,  überzieht  es  sich  mit  einer  Kruste  von  schwarzem,  amorphem 
Ag^Oj;  in  HNOg-haltigem  HgO  entsteht  AgjO,  in  K2Cr207-haltigem  H,0 
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AggCrOp  kein  Ag^O^;  in  K,Fe(CN)6-haltigein  Ag.FefCN),  (Wöhler, 
A.  146.  263,  375).  Ag  ist  direkt  oxydirbar;  nach  mehrstündigem  Ver- 
weilen in  dest.  H^O  nicht  mehr  amalgamirbar,  wird  es  mit  Hg  wieder 
verbindungsfähig  durch  Eintauchen  in  Brunnen-  oder  Regenwasser, 
Essigsäure,  Lsg.  von  FeSO^,  durch  Erhitzen  auf  250®;  NaCl-Lsg.  nimmt 
durch  solches  Ag  alkalische  Reaktion  an  (Skey,  Ch.  N.  35.  203).  0.^, 
wenn  feucht,  bildet  AggOg;  trockenes  wirkt  nicht  ein  (Volta,  ö.  Ö. 
521);  in  HgS-freier  Atm.  angeblich  das  einzige  sichere  Reagens  auf 
O3  (Schöne,  B.  1880.  1503).  H^O  wird  von  porösem,  durch  Reduktion 
von  AgCl  mit  Zn  dargestelltem  Ag  absorbirt;  von  den  aufgenommenen 
80 ^/o  werden  beim  Trocknen  bei  100®  nach  drei  Stunden  noch  15® 0, 
nach  fünf  Stunden  10®/o,  nach  zwölf  Stunden  7®/o  zurückgehalten;  bei 
210®  wird  das  ursprüngliche  Trockengewicht  wieder  erhalten  (Vogel, 
N.  Rep.  Pharm.  23.  263).  HgO«  soll  wie  AggO  auch  Ag  in  Ag^O. 
überführen  (Berthelot,  Bl.  [2]  34.  135).  Gegen  Cl  und  Br  ist  Ag  ziem- 
lich indifferent;  es  findet  nur  sehr  langsame  Einwirkung  von  trockenem  Cl 
statt  (Cowper,  Soc.  43.  153);  mit  J  verbindet  es  sich  in  der  Wärme. 
Aus  den  Halogenwasserstoflfverbindungen  verdrängt  es  die  Halogene 
unabhängig  von  der  bei  der  Reaktion  entwickelten  Wärme  im  Ver- 
hältnisse der  AG.  (Potilitzin,  Bl.  [2]  34.  223).  üeber  die  Details 
im  Verhalten  siehe  bei  AgCl,  AgBr,  AgJ  (Potilitzin,  B.  1881.  2044). 
HCl-Gas,  auch  konz.  Lsg.,  bei  Luftzutritt  bildet  bemerkenswerthe  Mengen 
von  AgCl  (Berthelot,  C.  r.  91.  871);  HCl  löst  durch  Reduktion  von 
AgNO.,  mit  Milchzucker  in  alkalischer  Lsg.  abgeschiedenes  Ag  nicht 
(Carey  Lea,  Sill.  [3]  44.  444);  wasserfreier  HCl  greift  weder  Ag, 
noch  Ag-Cu-Legirungen  an ,  Salzsäure  wirkt  auf  reines  Ag  nicht, 
schwärzt  aber  Ag-Cu-Legirungen  (Cohen  und  Hefford,  Ch.  Soc. 
Ind.  12.  123);  in  KJ-Lsg.  bedeckt  es  sich  bei  Luftzutritt  oberfläch- 
lich mit  kryst.  AgJ;  in  sehr  konz.  Lsg.  entsteht  AgJ.KJ  4- 0,5H2O 
(Bitte,  C.  r.  93.  415).  S  verbindet  sich  damit  in  höherer  T.,  ebenso 
wird  H,S  zersetzt;  absolut  trockener  H^S  wird  bei  gewöhnlicher  T. 
nicht  zersetzt  (C  ab  eil,  Ch.  N.  50.  208).  (NHJ.S  färbt  anfangs  blei- 
grau, nach  sechs  Wochen  entsteht  eine  leicht  ablösbare,  krystallin. 
Kruste  von  AggS  (Priwoznik,  A.  164.  46).  Die  Schwärzung  von  Ag 
an  der  Luft  kann  wegen  der  geringen  Mengen  des  in  der  Luft  sich 
findenden  H^S  nicht  auf  die  Wirkung  dieses  Gases  zurückgeführt  wer- 
den, sie  rührt  vielmehr  von  der  gleichzeitigen  Einwirkung  der  viel 
reichlicher  vorhandenen  SO2  und  des  Russes  her  (Cohen  und  Hef- 
ford 1.  c);  verd.  HgS04  löst  schon  in  der  Kälte  geringe  Mengen  von 
feinvertheiltem  Ag  (Carey  Lea  1.  c).  NHjj  löst  feinvertheiltes  Ag 
nur  bei  Luftzutritt,  nicht  bei  Abschluss  derselben  (Carey  Lea  1.  c); 
verd.  HNO.  löst  in  der  Kälte  nur  Spuren  von  Ag  (Carey  Lea  1.  c). 
P-Dampf  wird  bei  T.  etwas  unter  dem  S.  aufgenommen,  beim  Ab- 
kühlen wieder  abgegeben  (Hautefeuille  und  Perrey,  Cr.  98.  1370); 
aus  Lsgn.  fällt  P  metallisches  Ag  (Oppenheim,  B.  1872.  979).  PCI- 
reagirt  nach  2Ag  + PCI,  =  2AgCl  +  PCl,  (Goldschmidt,  Ch.  C.  1881. 
489).  POCI3  gibt  bei  250*^  PCL,,  PjOgCl,,  P,0,,  AgCl,  Ag^PO^  und 
AgjP.O^  (Reinitzer  und  Goldschmidt,  A.W.  81.  2.  Abth.  820). 
KOH  entzieht  durch  10  Minuten  dauerndes  Schmelzen  bei  Luftzutritt 
einem  Ag-Tiegel  unter  Tiefschwarzfärbung  der  Schmelze  nicht  unbe- 
trächtliche Mengen  von  Ag,  in  einer  Atm.  von  H  ist  der  Verlust  viel 
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kleiner,  0,0010  in  H  gegen  0,0108  in  Luft,  die  Schmelze  ist  schmutzig 
weiss ;  von  NaOH  wird  Ag  viel  weniger  angegriffen,  der  Verlust  durch 
10  Minuten  dauerndes  Schmelzen  bei  Luftzutritt  =  0,0041 ,  durch 
15  Minuten  im  H-Strome  nur  0,0001  (Dittmar  und  Prentice, 
Ch.  Soc.  Ind.  Vi,  248).  Durch  Cu  gefälltes  Ag  enthält,  wenn  die  Lsg. 
lufthaltig  war,  stets  Cu;  war  die  Luft  durch  CO^  verdrängt,  ist  der 
Cu-Gehalt  äusserst  gering  (Tribe,  Ch.  N.  26.  135).  CuCI^-Lsg.  wird 
durch  feinvertheiltes  Ag  leicht  unter  Bildung  von  purpurfarbenem 
Photochlorid  reduzirt,  Cu(N03)j,-Lsg.  wird  nicht  reduzirt;  metallisches 
Hg  reduzirt  AgNO^-Lsg.  sofort,  aus  HgCI^-Lsg.  wird  durch  metallisches 
Ag  HggCl^  neben  AgCl  abgeschieden  (Carey  Lea  1.  c).  FeSO^  oder 
Fe(NH^)2(S0^)g  reduziren  AgNOa-Lsg.  unter  Bildung  von  Fe2(S04)3, 
umgekehrt  wird  Fe2(S04).,  in  neutraler  Lsg.  durch  metallisches  Ag 
reduzirt,  FegKgCSO^)^  löst  pulverförmiges  Ag  schon  in  der  Kälte  leicht, 
die  Reaktion  ist  jedoch  durch  die  Wirkung  des  entstehenden  FeO-Salzes 
auf  das  sich  bildende  Ag-Salz  begrenzt;  beim  Eintragen  von  AggO  in 
Lsg.  von  FeSO^,  bis  kein  Ag^O  sich  mehr  löst,  fällt  alles  Fe  als  schwarzer 
Niederschlag,  der  nach  Rose  angeblich  AgjO. 2 FeO.Fe^Oy  ist;  KMnO^ 
wird  durch  metallisches  Ag  langsam  reduzirt  (Carey  Lea  1.  c).  Durch 
viele  organische  Substanzen  ist  aus  Lsgn.  der  Salze  metallisches  Ag  fall- 
bar; siehe  bei  Darstellung;  durch  Bittermandelöl  in  der  Wärme  wird 
Ag  als  Spiegel  gefällt  (Lenoble,  J.  Ph.  Ch.  |5]  21.  343).  Essigsäure 
löst  feinvertheiltes  Ag  nicht  (Carey  Lea  1.  c). 

Nachweis  siehe  bei  Ag^O. 

Anwendung.  Als  reines  Ag  für  chemische  Geräthschaften, 
Schalen  und  Tiegel;  mit  Cu  legirt  für  Gebrauchs-  und  Schmuckgegen- 
stände, Münzen ;  in  Drahtform  zur  Herstellung  von  Tressen,  Borten  u.  s.  w. ; 
in  Form  von  Salzen  siehe  diese. 

Allotropes  Silber.  Unter  diesem  Namen  beschrieb  Carey  Lea 
<Am.  1889.  37,  476)  anfänglich  drei  Modifikationen  von  Ag,  die  erhalten 
wurden:  a)  durch  Versetzen  von  200  ccm  einer  10®/oigen  Lsg.  von 
AgNO.  unter  Umrühren  mit  einer  Mischung  von  200  ccm  30Viger 
Lsg.  von  FeSO^,  280  ccm  40®/'oiger  Lsg.  von  Natriumeitrat  und  50  ccm 
lO^^oiger  Lsg.  von  Na^CO^  als  schön  lila  gefärbter  Niederschlag,  der 
beim  Auswaschen  mit  Ammoniumeitrat  tiefblau,  beim  Trocknen  metal- 
lisch blaugrün  wird;  in  H^O  mit  tiefrother  Farbe  vollständig  lösl.  ver- 
liert es  seine  Löslichkeit  durch  Zusatz  einer  5  bis  10  V  eines  Salzes  ent- 
haltenden Lsg.,  enthält  im  Mittel  97,23 "/o  Ag,  keinen  H  und  0,  2  bis 
3'^,'o  Citronensäure  und  Fej,0.j.  —  b)  Auf  Zusatz  von  Alkalisulfat,  Nitrat 
oder  Citrat  zur  Lsg.  von  a)  als  blauer  oder  blauschwarzer,  auf  Zusatz 
der  Sulfate  des  Mg,  Cu,  Fe,  Ni  als  purpur brauner  Niederschlag,  der 
durch  K,SO^,  Na^SO^,  Na^B^O^  mit  rother,  auch  gelbrother  Farbe  in 
Lsg.  geht,  die  von  der  Lsg.  von  a)  ganz  verschieden  ist;  öehalt  an  Ag 
im  Mittel  97,l7^/o.  —  c)  Durch  Zufügen  einer  frisch  bereiteten  Mischung 
von  107  ccm  30^/oiger  Lsg.  von  FeSO^,  200  ccm  20^/oiger  Lsg.  von 
C^H^(KNa)Oj.  und  800  ccm  H^O  unter  Umrühren  zu  einer  Mischung 
von  200  ccm  lO'^/oiger  Lsg.  von  AgNOa,  200  ccm  20®/oiger  Lsg.  von 
C^H4(KNa)0j.   und  800  ccm  H^O   als  zuerst  glänzend  röthliches,   dann 


760  Silber. 

blauschwarz  werdendes  Pulver;  beim  Trocknen  goldfarben,  sehr  be- 
ständig; Ag-6ehalt  im  Mittel  97,81%.  Die  Modifikation  a  verliert 
beim  Versuche,  sie  zu  reinigen,  ihre  wesentlichen  Eigenschaften  und 
ist  dann  reines  Ag;  in  der  blauen  wässerigen  Lsg.  enthält  sie  weder 
Citronensäure  noch  Alkali,  muss  demnach  wirklich  in  H^O  lösl.  Ag 
oder  eine  Ag- Verbindung  mit  einer  ganz  neutralen,  aus  der  Citronen- 
säure entstandenen  Substanz  sein  (Carey  Lea,  Am.  1889.  38,  47i: 
die  Modifikationen  b  und  c  erleiden  am  Lichte,  auch  durch  Erwärmtii 
auf  100°  oberflächliche  Farbenverändenmgen,  ihre  Stabilität  ist  je  nach 
Umständen  eine  sehr  verschiedene;  sie  sind  überraschend  zerbrechlich, 
leicht  in  ein  feines  Pulver  zu  zerreiben.  SG.  von  c  in  blauer  Form  9.5S. 
von  goldfarbenem  8,51  gegen  10,62  für  gewöhnliches  Ag  (Am.  38.  47). 
Diese  beiden  Modifikationen  sind  sehr  beständig;  die  goldfarbene  Modi- 
fikation c  geht  jedoch  leicht  in  gewöhnliches  Ag  über;  wird  durch 
Erhitzen  zähe,  entwickelt  in  der  blauen,  wie  goldfarbenen  Form  aih^ 
H,0  0;  Sulfide,  H^POg,  KMnO^,  K«Fe,(CN)i2,  die  auf  gewöhnliche* 
Ag  nicht  wirken,  bilden  auf  der  Oberfläche  derselben  Häutchen  mit 
prachtvollen  Interferenzerscheinungen;  feuchtes  Ag  c  trocknet  auf  Papier 
gestrichen  mit  glänzender,  metallischer  Oberfläche  an,  darauf  gelegtes 
J  ruft  ein  System  gefärbter  Ringe  hervor  (Am.  38.  241).  Goldfarbene:^ 
Ag  nach  c  geht  mit  HCl  zum  Theil  in  AgCl,  zum  Theil  in  gewöhn- 
liches Ag,  das  damit  kein  AgCl  gibt,  über;  konz.  HCl  verwandelt  fast 
momentan  in  graues  Ag  ohne  Bildung  von  AgCl;  Chloride,  selbst  in 
sehr  verd.  Lsg.,  führen  es  in  gewöhnliches  Ag  über;  HgSO^  wirkt 
ebenso,  löst  dabei  etwas  Ag  auf,  HNO,,  verändert  es  nicht,  löst  aber 
etwas  davon  auf.  Durch  massige  Wärme  erfolgt  Umwandlung  in  ge- 
wöhnliches Ag;  bei  100  bis  200"  entsteht  als  ein  Zwischenzustand 
hellgelljüs,  viel  härteres  Ag,  das  mit  Fe^jClg,  KeFe^CCN)!^  keine  Ver- 
änderungen zeigt,  durch  Druck  nicht,  wie  das  goldfarbene  Ag,  in  ge- 
wöhnliches übergeht;  am  Lichte  entsteht  gleichen  Falls  diese  hellgelbe 
Form,  durch  Elektricität  gewöhnliches,  weisses  Ag;  goldfarbenes  A^^ 
zeigt  die  durch  Bildung  dünner  Häutchen  hervorgerufenen  Interferenz- 
farben mit  allen  disponiblen  0,  Cl  oder  S  enthaltenden  Flüss.  (Phil.  Mag. 
[5]  31.  2::J8).  Eine  spätere  Vorschrift  von  Carey  Lea  (Phil.  Mag.  [5] 
31.  497),  in  der  nur  mehr  von  einer  Modifikation,  oflenbar  der  zuerst 
als  c  bezeichneten,  die  Rede  ist,  bestimmt:  40  NaOH  und  40  Dextrin 
werden  in  2  1  HgO  gelöst  und  allmählich  die  Lsg.  von  28  AgNOj  in 
wenig  HjjO  zugefügt,  wobei  der  anfangs  entstehende  Niederschlag 
schnell  gelöst  wird;  die  P/o  Ag  enthaltende  Lsg.  ist  völlig  schwarz, 
beim  Verdünnen  roth,  bei  noch  stärkerem  Verdünnen  gelblich;  Mineral- 
säuren fällen  aus  ihr  alles,  Essigsäure  nur  einen  Theil  des  Ag;  anfang- 
lich unlösl.,  geht  es  beim  Waschen  auf  dem  Filter  allmählich  diu-ch  und 
setzt  sich  aus  dem  trüben  Filtr.  beim  Stehen  ab;  die  Flüss.  bleibt  von 
einer  sehr  geringen  Menge  gelöstem  Ag  roth  gefärbt;  Na2HP0^  fällt  die 
schwarze  Lsg.  schon  in  geringsten  Mengen;  das  Ag  wird  bei  langem  Aus- 
waschen lösl. ;  Farbe  und  Eigenschaften  des  allotropen  Ag  ändern  sich 
mit  kleinen  Abweichungen  in  den  Versuchsbedingungen.  Ganz  rein  konnte 
es  so  nicht  erhalten  werden;  gefunden  zwischen  92,86  und  96,64^' o  (!). 
Statt  Dextrin  kann  auch  Tannin  benutzt  werden.  Bei  der  Darstellung 
mit  Dextrin  werden  (Phil.  Mag.  [5]  32.  337)  je  nach  Umstanden  blaues 
oder  gelbes  Ag,  die  in  einander  umgewandelt  werden  können,  erhalten; 
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eine  Lsg.  von  NaOH,  Dextrin  und  AgNO.j  enthält  beim  Stehen  aus- 
fallendes, blaues  Ag;  beim  Eingiessen  von  100  com  dieser  Lsg.  in 
100  ccni  HgO  und  3  ccm  HgSO^  fällt  blaues,  in  100  ccm  HgO  und  4  bis 
6  ccm  HjSO^  grünes  bis  gelbgrünes,  in  100  ccm  Ufi  und  7,5  ccm 
HjSO^  gelbes  Ag  aus;  aus  Lsgn.  von  FeSO^  und  Seignettesalz  und 
AgKO.,  und  Seignettesalz  fällt  gelbes,  bei  Zusatz  von  NaOH  blaues 
Ag;  Säuren  begünstigen  die  Bildung  der  gelben,  Alkalien  die  der  blauen 
Modifikation;  Gegenwart  von  organischen  Substanzen  ist  zur  Bildung 
von  allotropem  Ag  nicht  unbedingt  nöthig.  Wird  in  Lsgn.,  aus  denen 
allotropes  Ag  entsteht,  die  Bildung  vor  Beendigung  der  Reaktion  durch 
Zusatz  von  HCl  unterbrochen,  so  fällt  ein  Gemenge  von  AgCl  und  in 
kalter  verd.  HNO3  lösl.  Subchlorid;  in  den  Subverbindungen  ist  wahr- 
scheinlich allotropes  Ag  enthalten.  Bezüglich  der  Natur  des  allotropen 
Ag  vermuthet  Carey  Lea  (Phil.  Mag.  [5]  31.  320),  dass  es  Ag  in 
atomistischer  Form  ist,  die  hellgelbe  Uebergangsform  könnte  molekulares, 
das  gewöhnliche  Ag  polymerisirtes  sein.  Bestätigungen  dieser  sehr 
auffallenden  Beobachtungen  und  theil weise  Ergänzungen  gibt  Prange 
(R.  9.  121),  nach  welchen  die  nach  Carey  Lea  bereitete  Lsg.  durch 
Pergamentpapier  nicht  dialysirt,  durch  indiflFerente  Körper,  Quarz, 
Qraphitpulver,  wie  andere  kolloide  Körper,  auch  durch  Säuren,  Basen, 
Salze  gefällt  wird;  ein  Kegel  sehr  intensiven  Lichtes  wird  beim  Durch- 
gang durch  die  Lsg.  nicht  polarisirt ;  dieselbe  absorbirt  Licht  sehr  stark, 
ist  bei  0,7  g  Ag  in  1  1  Lsg.  in  einer  Schicht  von  1  cm  Dicke  undurch- 
sichtig; die  Einwirkung  des  Lichtes,  T.-Erhöhung  wie  T.-Erniedrigung 
veranlassen  Fällung;  die  konzentrirteste  Lsg.  enthält  4,75  g  Ag  pro  1  1, 
ausserdem  Ferricitrat,  ist  dick  wie  Syrup,  in  der  Farbe  wie  Br,  schnell 
zersetzlich;  bei  der  Lsg.  von  1  g  Ag  in  2,179  1  H^O  werden  250,98  cal., 
in  0,2258  1  126,73  cal.  entwickelt;  das  mit  (NH^)N03  ausgeschiedene, 
sodann  mit  90^/oigem  Alk.  gewaschene  Präparat  enthält  98,06%  Ag. 
Nach  Quntz  (C.  r.  113.  72)  wird  durch  einen  Oxalatentwickler  kurze  Zeit 
belichtetes  AgCl  zu  einer  Art  von  allotropem  Ag  reduzirt;  ebenso  durch 
Kochen  von  AgCI  mit  H^jO  im  Dunkeln  und  nachherige  Einwirkung 
des  Oxalates.  E.  A.  Schneider  (B.  25.  1104,  1281)  bezeichnet  allo- 
tropes Ag  als  Organosol  resp.  Hy drosol;  es  konnte  (B.  24.  3370)  durch 
Dialyse  nicht  gereinigt  werden.  Beim  Koaguliren  mit  HCl  wird  mit 
wachsenden  Mengen  von  HCl  auch  eine  wachsende  Menge  von  AgCl 
gebildet;  da  hierbei  weder  H,  noch  0  frei  werden,  so  wird  die  Anwesen- 
heit von  Ag^O  vermuthet;  nach  späteren  Versuchen  (E.  A.  Schneider, 
B.  25.  1440)  wurde  diese  Vermuthung  wieder  aufgegeben,  weil  der  bei  der 
Fällung  einer  Lsg.  von  kolloidalem  Ag  mit  HCl  entstehende  Niederschlag 
ausser  Ag  und  AgjCl2(?)  auch  AgCl  enthält  imd  die  Bildung  des  letzteren 
nur  unter  Freiwerden  von  H  möglich  wäre.  Dies  ist  jedoch  nicht  der 
FaU,  vielmehr  wird  H  zum  Theil  vom  Ag  occludirt,  zum  Theil  durch  den 
in  der  Flüss.  absorbirten  0  als  HjO  gebunden;  die  Hauptmenge  des 
H  wird  zur  Reduktion  des  in  der  Flüss.  vorhandenen  Fe^O..  verbraucht, 
und  wächst  desshalb  die  Menge  des  gefällten  AgCl  mit  der  Menge 
des  vorhandenen  Fe^Og;  der  für  die  Occlusion  durch  Ag,  Oxydation 
durch  absorbirten  0  und  für  die  Reduktion  von  Fe^O,,  verbrauchte  H 
entspricht  der  bei  der  Bildung  von  AgCl  aus  Ag  freiwerdenden  Menge. 
Barns  und  E.  A.  Schneider  (0.  8.  278)  halten  die  nach  Carey 
Lea  mit  FeSO^   und  Natriumeitrat  bereiteten   Lsgn.   von  kolloidalem 
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Ag  für  Suspensionen  äusserst  kleiner  Ag-Theilchen  in  HgO;  die 
Messung  des  elektrischen  Leitungsvermögen  solcher  Lsgn.  ist  schwie- 
rig, weil  es  bisher  unmöglich  war,  die  Lsgn.  frei  von  fremden,  elektro- 
lytisch leitenden  Beimischungen  zu  erhalten.  Durch  Differential- 
versuche über  die  Leitungsfähigkeit  von  Flüss.,  in  denen  das  Ver- 
hältniss  von  Ag  zu  den  Verunreinigungen  variirte,  wurde  gefunden, 
dass  das  Leitungsvermögen  unabhängig  vom  Ag-Gehalte  war,  mit  der 
Menge  der  Verunreinigungen  jedoch  zunahm ;  dass  somit  die  Ag-Theilchen 
mechanisch  schwebend  im  H^O  vertheilt  sein  müssen;  wären  dieselben 
als  Mol.  darin  vorhanden,  so  müsste  metallische  Leitung  nachweisbar 
sein,  was  weder  für  die  Lsgn.  noch  für  die  durch  Eintrocknen  der 
Lsgn.  entstehenden  Ag-Spiegel  zutrifft.  Durch  Untersuchung  der  Er- 
scheinungen der  Sedimentation  unter  Anwendung  eines  Koagulations- 
mittels konnte  die  Grösse  der  Ag-Theilchen  in  kolloidalen  Lsgn.  zn 
)}eiläufig  der  siebzigfachen  Grösse  eines  HjjO-MoL  berechnet  werden. 
Da  auch  das  optische  Verhalten,  die  optische  Polarisation,  das  ther- 
mische Verhalten,  die  Diffusions-  und  Gefrierpunktsbeobachtungen  mit 
grosser  Wahrscheinlichkeit  darauf  hinweisen,  dass  das  kolloidale  Ag 
nur  äusserst  fein  vertheiltes  gewöhnliches  Ag  ist,  so  liegt  für  die  An- 
nahme einer  ätiotropen  Modifikation  von  Ag  kein  zwingender  Grund  vor. 
Nach  Ob  erb  eck  (P.  A.  [2]  46.  265)  zeigt  das  nach  Carey  Lea 
dargestellte  goldgelbe,  allotrope  Ag  fünf  Monate  nach  seiner  Dar- 
stellung eine  Leitfähigkeit  von  0,140  bis  0,242,  das  blaugrüne  eine 
solche  von  0,003  bis  0,046,  wenn  die  des  Hg  gleich  1  gesetzt  wird; 
die  Leitungswiderstände  nehmen  von  der  Darstellung  an  stetig,  zuerst 
schneller,  später  langsamer  ab;  die  Dicke  der  auf  Pappe  aufgetragenen 
Schichten  betrug  40  bis  90  X  10~^  mm;  alle  Wirkungen,  die  nach 
Carey  Lea  das  allotrope  Ag  dem  gewöhnlichen  Ag  ähnlicher  machen, 
erhöhen  die  Leitfähigkeit  und  ist  durch  Aenderungen  im  Leitvermögen 
die  Aenderung  der  Molekularstruktur  schon  nachweisbar,  wenn  äusser- 
lich  auch  keinerlei  Veränderung  wahrnehmbar  ist.  Nach  einer  späteren 
Mittheilung  OberbecVs  (P.  A.  [2j  1892.  853)  sind  bezüglich  des 
Leitvermögens  zu  unterscheiden:  1.  der  aus  AgNOj  und  FeSO^  und 
Seignettesalz  spontan  entstehende  gold-  oder  kupferfarbene,  auch  glanz- 
lose, graue  bis  braune  Niederschlag;  2.  der  aus  AgNO^  mit  FeSO^ 
bei  Gegenwart  von  NaNO.,  entstehende,  in  H^O  mit  rother  Farbe  lösl. 
und  daraus  durch  Neutralsalze  fällbare  hellblaue,  olivengrüne,  auch 
goldfarbene  Niederschlag;  3.  der  aus  AgNO-j  mit  NaOH  und  Dextrin 
entstehende,  in  H^O  mit  tiefdunkelrother  Farbe  lösl.,  durch  B^SO^ 
oder  HNO3  fällbare  glänzend  gelbgrüne,  blaugrüne,  auch  hellblaue 
Niederschlag;  4.  der  aus  AgNOj  mit  Na^CO.j  und  Tannin  entetehende 
hellblaue  Niederschlag.  Von  diesen  sind  1  und  2  leitend,  3  und  4 
dagegen  nicht;  durch  Druck  gehen  sämmtliche  vier  Arten  in  gewöhn- 
liches, metallglänzendes,  weisses  Ag  über.  Erhöhung  der  T.  ver- 
anlasst bei  den  auf  Kartonpapier  mit  dem  Pinsel  aufgetragenen  Streifen 
der  Niederschläge  Farben  Wechsel ,  verändert  in  noch  höherem  Masse 
deren  Leitvermögen;  1  und  2,  die  schon  bei  gewöhnlicher  T.  leiten, 
erlangen  nach  Erhöhung  der  T.  ein  höheres  Leitvermögen,  nach  einigen 
Tagen  wächst  der  Widerstand  von  neuem ;  bei  1  lässt  sich  der  Wider- 
stand viel  mehr  herabmindern  als  bei  2.  Der  Niederschlag  3  wird 
nach  dem  Erwärmen   auf  60^   wenig,    nach   dem  Erwärmen   auf  160" 
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etwas  besser  leitend;  der  Niederschlag  4  ändert  auch  durch  Erwärmen 
sein  Leitvermögen  nicht,  leitet  überhaupt  nicht.  Belichtung  setzt 
den  Leitungswiderstand  namentlich  von  1  erheblich  herab.  Durch 
Eintauchen  der  Streifen  in  Säuren,  Abspülen  in  HgO  und  Trocknen 
derselben  an  der  Luft  wird  der  Widerstand  um  so  mehr  verringert, 
je  konzentrirter  die  Säuren  sind;  am  merklichsten  ist  diese  Erscheinung 
bei  3;  HCl,  H^SO^  und  HNO.,  verhalten  sich  in  diesem  Punkte  ziem- 
lich gleich.  Salze,  wie  CuSO.^,  Cu(N03)o,  NiSO^,  verringern  den 
Widerstand  von  1,  2  und  3  nur  wenig;  Halogensalze  wirken  stark 
ein,  diejenigen  von  Metallen  mit  nur  einer  Oxydationsstufe  verhalten 
sich  anders  als  die  von  Metallen  mit  zwei  Oxydationsstufen;  Streifen 
des  Niederschlages  4  werden  weder  durch  Säuren,  noch  durch  Salzlsgn. 
leitend.  Feuchtigkeit  erhöht  den  Leitungswiderstand  sehr  stark, 
durch  Trocknen  geht  derselbe  auf  seinen  ursprünglichen  Werth  zurück. 
Biegen  der  Streifen  in  der  Weise,  dass  das  Ag  auf  der  konvexen 
Seite  liegt,  erhöht  den  Widerstand  in  Folge  der  Entfernung  der  Mol. 
von  einander;  biegt  man  die  Streifen  dagegen  so,  dasp  das  Ag  auf 
der  konkaven  Seite  sich  befindet,  so  wird  der  Widerstand  wegen 
Näherung  der  Mol.  an  einander  vermindert.  Die  von  Barns  und 
E.  A.  Schneider  (P.  A.  [2]  48.  327)  später  mit  kolloidalem  Ag 
von  grösserer  Reinheit  wiederholten  Versuche  bestätigen  ihre  oben 
mitgetheilten  Resultate,  die  geringe  nachweisbare  Leitfähigkeit  der 
Ag-Spiegel  wird  auf  Rechnung  der  nicht  ganz  zu  entfernenden  Ver- 
unreinigungen sowie  der  beim  Trocknen  sich  bildenden  Spuren  von 
normalem  Ag  gesetzt;  gegenüber  der  Ansicht  Oberbeck's  werden  im 
kolloidalen  Ag  nicht  Komplexmoleküle,  sondern  Körperchen  von  ge- 
wöhnlichem Ag  angenommen;  vergl.  diesbezüglich  noch  Oberbeck 
(P.  A.  [2]  48.  745). 

Da  den  Versuchen  Oberbeck's  (1.  c.)  zufolge  amorphes  Ag  ein 
geringeres  Leitvermögen  als  gewöhnliches  besitzt  und  manche  Ag- 
bpiegel  mit  der  Zeit  eine  Verringerung  ihres  Leitungswiderstandes 
zeigen,  so  vermuthet  Lüdtke  (P.  A.  [2]  50.  678)  auch  im  Ag-Spiegel 
eine  ätiotrope  Modifikation.  Der  Leitungswiderstand  eines  frisch  be- 
reiteten Spiegels  war  158  Ohm,  nach  39  Tagen  nur  14,7  Ohm;  Spiegel 
nach  Böttger  und  Petitjean  dargestellt  zeigen  eine  erhebliche  Ab- 
nahme des  Widerstandes,  solche  nach  Liebig  und  Martin  bereitet 
dagegen  nicht ;  Wärme,  Licht,  Chemikalien,  Druck  vermehren  die  Leit- 
fähigkeit von  Spiegeln  mit  grossem  Widerstand  erheblich;  besonders 
wirksam  sind  verd.  Säuren,  Chloride,  Bromide,  Jodide  und  Cyanide; 
Ag-Salze  sind  auf  allotropes  Ag  ohne  Wirkung.  AUotropes  Spiegel- 
Ag  ruft,  wie  andere  allotrope  Ag-Präparate,  in  verd.  Säuren  und  den 
meisten  Salzlsgn.  eine  elektromotorische  Kraft  hervor,  die  von  0,1  Volt 
nach  5  Minuten  auf  0,075  Volt  herabgeht ;  das  allotrope  Ag  ist  dabei 
der  4-Pol.  Durch  andere  Mittel  schon  früher  veränderte  Spiegel  geben 
Werthe  von  nahezu  0;  in  AgNO^-Lsg.  ist  das  allotrope  Ag  ebenfalls 
der  +Pol,  die  elektromotorische  Kraft  =  0,007  bis  0,010  Volt;  das 
Spiegel- Ag  gleicht  in  seiner  ursprünglichen  Form  durchaus  dem  festen 
kolloidalen  Ag.  M  e  1  d  o  1  a  (Ch.  N.  64.  283)  hält  (sehr  richtig)  die 
Existenz  des  allotropen  Ag  so  lange  für  nicht  bewiesen,  bis  es  geling^, 
dasselbe  rein,  d.  i.  mit  100  ®/o  Ag-6ehalt  darzusteUen. 
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Silber  nnd  Sanerstoff. 

Mit  Sicherheit  bekannt  sind  Ag^O  Silberoxyd,  und  Ag^Og  Silber- 
hyperoxyd, zweifelhaft  oder  nicht  existirend  Ag^O  Silbersuboxyd,  frag- 
lich die  Oxyde  Ag^O.,  und  Ag^Oj.. 


Silbersnbozyd. 

Silberoxydul. 

Ag,0  (?). 

Bildung.  Durch  Reduktion  von  festen  oder  in  NH3  gelösten 
AgjjO-Salzen  mit  H ;  besonders  von  kalter  Lsg.  von  AggCrO^  in  NH3,  von 
warmer  Lsg.  von  AggMoO^  oder  AggWoO^  (Wöhler,  A.  114.  119).  Aus 
auf  90^  erw.  Lsg.  von  Ag2Mo04  fällt  beim  Einleiten  von  H  ein  schwarzer 
Niederschlag;  unter  dem  Mikroskope  sind  darin  Octaeder  von  metalli- 
schem, in  NH3  unlösl.  Ag  neben  weissem,  unverändertem,  in  NH3  lösl. 
Salz  kenntlich;  gleiches  Verhalten  zeigen  die  beiden  anderen  Salze 
(Muthmann,  B.  1887.  983).  Oxalsaures,  citronensaures,  mellithsaures 
Silberoxyd  färben  sich  im  H-Strome  bei  100^  gelb  bis  braun;  aus  Silber- 
oxydcitrat  wird  eine  dunkelweinrothe,  wässerige  Lsg.  erhalten,  die  mit 
KOH  einen  schwarzen,  nach  dem  Trocknen  durch  Druck  Metallglanz 
zeigenden  Niederschlag  gibt;  beim  Erhitzen  zerfällt  dieser  in  Ag  und 
0,  mit  Oxysäuren  in  Ag  und  AggO-Salz,  mit  HCl  gibt  er  ein  graues 
Pulver,  vielleicht  Ag^Cl^  (Wöhler,  A.  30.  1).  Die  portweinrothe  Lsg. 
scheint  einen  fein  verth eilten  Körper  in  Suspension  zu  enthalten,  der 
Niederschlag  ist  ein  Gemenge  von  Ag  und  AggO  (Newbury,  Am.  8. 
196;  Bailey  und  Fowler,  Soc.  51.  416);  das  Citrat  wird  bei  lOS'^ 
bei  Luftzutritt  unter  heftiger  Reaktion  zersetzt,  die  zurückbleibende, 
graue  Masse  nimmt  beim  Reiben  im  Achatmörser  Metallglanz  an,  gibt 
mit  HgO  keine  rothe  Lsg.,  in  einem  indifferenten  Gase  auf  dem  Wasser- 
bade erh.,  bleibt  das  Citrat  unverändert;  beim  üeberleiten  von  H  über 
auf  100®  erh.  Citrat  tritt  Zersetzung  ein;  NH,  gibt  die  erwähnte  rothe 
Lsg.;  indifferente  Salze,  KNOg,  NaNOg,  fällen  unter  Entfärbung  der 
Flüss.  schwarzes,  metallisches  Ag;  bei  allmählichem  Zusatz  von  KNO3 
geht  die  Farbe  von  Roth  in  Gelb  und  Grün  über,  schliesslich  erfolgt 
ebenfalls  Entfärbung;  durch  Zusatz  von  wenig  NH3  und  sofortiges  Ver- 
dünnen mit  HgO  kann  von  vornherein  eine  grüne  Lsg.  erhalten  werden, 
die  sich  mit  Salzen  wie  die  rothe  Lsg.  entfärbt;  beiden  Lsgn.  wird 
durch  Thierkohle  die  färbende  Substanz  entzogen;  dieselbe  dialysirt 
nicht;  durch  Dialyse  gereinigte  rothe  Lsg.  ist  Monate  lang  haltbar. 
Aus  mit  Gummi  vermischter  Lsg.  fällt  Alk.  die  färbende  Substanz  zu- 
sammen mit  Gummi;  beim  Frieren  wird  Ag  ausgeschieden;  das  iUrbende 
Prinzip  kann  sonach  keine  Ag- Verbindung,  sondern  nur  Ag  in  kolloi- 
daler Form  sein  (Muthmann  1.  c).  —  Aus  der  Lsg.  von  Ag^O  in 
NH3  scheidet  sich  an  der  Luft  ein  graues,  glänzendes,  im  durch- 
fallenden Lichte  lebhaft   gelbes  Pulver  aus,   das  beim  Erhitzen   unter 
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Schmelzen  in  Ag  und  0  zerfallt  (Faraday,  A.  eh.  9.  106);  es  entsteht  nur 
verändertes,  überdies  etwas  Enallsilber  enthaltendes  Ag^O  (Bailey  und 
Fowler  1.  c).  —  Ag^O  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Wasser- 
dämpfen auf  Ag^Flj  (siehe  dieses)  bei  180»  (Guntz,  C.  r.  112.  861).  — 
Durch  Reduktion  von  neutralen  oder  angesäuerten  Lsgn.  von  AgNOj, 
oder  Ag^SO^  mit  SO^  entstehende  rothe  Lsgn.  sollen  Ag^O  und  Ag^O- 
Salz  enthalten  (von  der  Pfordten,  B.  1885.  1407).  Bildet  sich 
auch  durch  Reduktion  mit  HgPO.^  (von  der  Pfordten  1.  c);  mit 
H3PO3  in  neutraler  oder  wenig  NH^-haltiger  Lsg.  nach:  8AgN03-f- 
2H,PÖ.,  +  HjO  +  8NH3  =  Ag^O  +  Ag,P,0,  (unterphosphorsaures)  + 
8NH-NO3;  zerfällt  sehr  rasch,  wobei  H^^PO^  entsteht  (Sänger, 
A.  2o2.  14);  die  Reaktion  verläuft  je  nach  der  Konzentration  ver- 
schieden; in  verd.  Lsgn.  tritt  schön  rothe  Färbung  mit  Ausscheidung  von 
wenig  Niederschlag  ein,  bei  grösserer  Konzentration  bildet  sich  etwas 
AgNO^,  weiterhin  ein  brauner  bis  schwarzer  Niederschlag,  der  aus 
einem  in  NH,  mit  rother  Farbe  lösl.  Körper  und  darin  unlösl.  AgjO 
besteht;  durch  Zusatz  von  NaOH  gut  dekantirbar  und  filtrirbar 
(von  der  Pfordten,  B.  1887.  1458).  —  Beim  wiederholten  Kochen 
von  Ag^AsO.,  mit  konz.  NaOH  entsteht  Ag^O  neben  Ag  nach:  2  Ag^AsOj 
=  Xgfi  -j-  Ag^  -j-  As^Og;  das  schwarze  Pulver  gibt  mit  HCl  AgCl  und 
Ag;  auch  beim  Erhitzen  von  AgjAsO.^  unter  Schwarzfärbung  und  vor- 
übergehender Bildung  von  Ag^Ö  nach:  4AgjAsOj,  =  Ag^O -|- Ag2-|" 
2Ag3AsOl  +  As^  (Wohle r,  A.  101.  368).  '  Die' beim  Einleiten  von 
AsHj,  in  verd.  neutrale  Lsg.  von  AgNOj,  vor  der  Abscheidung  von 
metallischem  Ag  eintretende  Gelbfärbung  soll  von  in  Lsg.  befindlichem 
Ag^O-Salz  herrühren  (Otto,  A.  P.  [3]  21.  583).  —  Aus  AgN03.2NH3 
mit  Sb^Oj  (Bunsen);  das  so  fällbare  schwarze  Pulver  ist  ein  Gemenge 
variabler  Mengen  von  Ag,  AggO  und  Sb,  enthält  vielleicht  eine  Ver- 
bindung von  Ag  und  Sb  (Pillitz,  Fr.  27.  496).  —  Aus  AgNOj, 
mit  alkalischer  Lsg.  von  SnCl^  (Rose,  P.  A.  85.  304);  der  schwarze 
Niederschlag  enthält  Ag  und  wasserhaltiges  SnOg  (Pillitz  1.  c).  — 
Aus  Lsg.  von  AgNOj,  mit  Cu^O  (Geuther);  aus  NH,-haltiger  Lsg.  von 
AgjSO^  oder  AgNO^  mit  MnSO^,  FeSO^,  CoSO^  (Rose  1.  c).  —  Ag.PO^ 
und  Ag^AsO^  geben  mit  FeSO^  ein  Gemenge  von  Ag  und  Ag^O  (Wohl er 
1.  c).  —  Aus  verd.  Lsg.  von  weinsaurem  Natron  C^H^Na^O,;  fällt  AgNO., 
nicht  sofort  C^H^AggOj.,  sondern  erst  beim  Ueberschreiten  einer  gewissen 
Grenze;  wird  vorher  zur  klaren  Lsg.  verd.  Alkali  gegeben,  so  fällt  zuerst 
sich  lösendes,  braunes  AggO,  bei  weiterem  Zusätze  wird  die  Flüss.  gelb, 
röthlich,  dann  tiefroth,  und  ein  langsam  sich  absetzender,  nicht  filtrir- 
barer,  mit  reinem  H^O  auch  nicht  dekantirbarer,  schwarzer  Nieder- 
schlag, der  ein  Ag^O-Salz  sein  soll,  scheidet  sich  ab,  die  überstehende 
Flüss.  wird  farblos;  auf  2AgN0.j  sind  3 NaOH  nöthig.  Durch  Zusatz 
von  mehr  NaOH  wird  der  Körper  leicht  dekantirbar  und  filtrirbar,  ist 
dann  AgjO  (von  der  Pfordten,  B.  1887.  1458).  —  Beim  längeren 
Stehen  einer  mit  Pepton  versetzten  Lsg.  von  AgNOg  bildet  sich  eine 
tiefdunkle,  portweinrothe  Lsg.,  die  beim  Durchleiten  von  ozonisirter 
Luft  wieder  farblos  wird;  die  rothe  Lsg.  kann  somit  nicht  von  gelöstem 
Ag  herrühren  (Drechsel,  B.  1887.  1455). 

Eigenschaften.     Graues,  glänzendes  (Faraday  1.  c),  schwarzes 
(Wohl  er,    Rose,    Bunsen)    Pulver;    tief  schwarzer,    amorpher,    beim 
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Trocknen  zersekzlicher  Körper  (von  der  Pfordten  1.  c);  in  saurer 
Lsg.  von  KMnOj  vollkommen  als  Ag^O-Salz  lösl.,  metallisches  Ag  ist 
angeblich  darin  unlösl.  Das  Verhältniss  von  Ag  und  0,  aus  der  Ag- 
Bestimmung  und  der  zur  Oxydation  benöthigten  KMnO^-Lsg.  gefunden, 
ist  4:1,05  bis  1,07.  In  der  Kälte  und  Wärme  unlösl.  in  NH3,  Essig- 
säure; H2O  ist  in  der  Kälte  ohne  Wirkung,  zersetzt  es  aber  in  der  Wärme: 
löst  etwas  mit  grünlicher  Farbe;  HCl  zersetzt  es  in  AgCl  und  Ag  (Wöhler, 
von  der  Pfordten),  HFl  löst  etwas  Ag ,  die  Hauptmenge  bleibt 
ungelöst,  SO^  verändert  es  nicht,  verd.  und  konz.  HjSO^  zersetzen  es 
momentan,  HNOj,  löst  es  leicht,  H;,PO .,  ebenso  alkalisches  SnCU  sind  ohne 
Wirkung,  HCN  zersetzt  langsamer  als  H^SO^.  Von  Salzen  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  zersetzen  KCl,  NaCl,  NH^Gl  langsam,  noch 
schwächer  wirken  CaClg,  KBr,  (NH4)2C0^,  CgHjjNaOg,  ganz  allmählich 
wirken  KJ  unter  Bildung  von  AgJ  und  Na^CO.,,  ohne  Wirkung  sind 
die  Sulfate  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden;  KMnO^  oxydirt  es  in 
neutraler  Lsg.,  ohne  dass  Ag  gelöst  wird,  Hg  ist  ohne  Wirkung 
(von  der  Pfordten).  Die  nach  von  der  Pfordten  zur  Unter- 
scheidung von  Ag  und  Ag^O  benutzte  Oxydirbarkeit  von  Ag^O  bei 
Luftabschluss,  während  Ag  nur  bei  Luftzutritt  oxydirbar  sein  soll,  ist 
nicht  zutreflFend,  da  Ag  von  KMnO^  bei  Luftzutritt,  im  Vakuum,  auch 
in  COg-Atm.  glatt  oxydirt  wird  (Friedheim,  B.  1888.  307);  von  der 
Pfordten  (B.  1888.  2288)  nimmt  sodann  die  Existenz  eines  Ag^H^O  an. 

Silberhydroxydol  Ag4(0H)^.  Blankes  Ag-Blech  geht  in  neutraler 
Lsg.  von  HoO^  unter  Entwickeluug  von  0  als  solches  nach:  2Ag, + 
HjOj,^^  Ag^lOH)^  in  Lsg.;  die  Lsg.  wird  an  der  Luft  braunroth,  trübt 
sich  durch  ausgeschiedenes,  feinvertheiltes  Ag;  nach  dem  Abdampfen 
löst  HyO  das  Hydrat  unter  Hinterlassung  von  krystallinischem ,  roth 
durchscheinendem  Ag;  die  Lsg.  wird  von  KOH  schwarzbraun,  durch 
HCl  nach  einiger  Zeit  als  Ag  +  AgCl,  durch  H.S  nicht  gefallt.  Ent- 
steht auch  aus  AggO  und  H^Og  unter  Entwickelung  von  0  (Weltzien. 
A.  142.  105). 

Silberoxyd. 

AggO;  MG.  231,28;  100  Thle.  enthalten  93,10  Ag,  6,90  0. 

Bildung.  Ag  oxydirt  sich  selbst  nahe  seinem  Sied,  weder  in 
trockener,  noch  feuchter  Luft,  gibt  bei  der  Dest.  im  Knallgasgeblase 
mit  Ueberschuss  von  0  einen  gelben  Beschlag  von  Ag^O  (vergl.  bei 
Ag).  Direkte  Oxydation  von  Ag  erfolgt  im  auf  300"  erh.  Glasröhre 
durch  den  aus  KMnO^  entwickelbaren  0  bei  mehr  als  15  Atm.  Druck: 
die  Menge  des  gebildeten  AgoO  wächst  einige  Tage  lang;  vollständige 
Oxydation  gelingt  nicht  (Le"  Chatelier,  Bl.  [2]  48.  342).  Feinver- 
theiltes Ag  nimmt  im  0-Strome  bei  der  T.  des  erweichenden  Glases  0 
auf  und  gibt  gelbes  bis  braunes  AgjO-Silikat  (Stas  1.  c).  Reines  Ag 
einige  Stunden  in  dest.  H^O  eingetaucht,  ist  nicht  mehr  amalgamirbar: 
Regen-  oder  Brunnenwasser  wirken  nicht  so ;  in  dest.  H,0  eingetauchtes 
Ag  erhält  die  Amalgamirbarkeit  wieder  durch  Eintauchen  in  Regen- 
oder Brunnenwasser,  Essigsäure,  Lsg.  von  FeS04,  durch  Erhitzen  auf 
ca.    250^,   somit   niuss   oberflächliche   Oxydation   angenommen   werden 
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(3k ey,  Ch.  N.  35.  203).  VVasserdarapf  wird  durch  Ag  bei  Weiss^lut 
zerlegt,  das  Ag  zeigt  durch  Aufnahme  (wohl  Absorption)  von  0  die  Er- 
scheinung des  Spratzens  (Itegnault,  A.  ch.  62.  3(37).  Eine  Ag-Platte 
als  -f"Pöl  ^°  einer  Lsg.  von  KNOp  durch  die  der  Strom  von  mehreren 
Bunsen'schen  Elementen  geht,  gibt  AgjO  (Wühler,  A.  146.  204).  Ag 
wird  von  HNO3  bei  gewöhnlicher  T.,  von  H0SO4  in  Siedehitze  unter 
Bildung  von  SOg  zu  den  entsprechenden  Salzen  gelöst ;  von  schmelzenden 
Alkalien,  auch  Nitraten,  bei  Luftzutritt  fast  nicht  oxydirt.  In  sieden- 
der Lsg.  von  FejS04),j  lösl.  unter  Bildung  von  Ag^SO^  und  FeSO^^ 
die  sich  beim  Abkühlen  wieder  zu  den  ursprünglichen  Körpern  um- 
setzen (Vogel,  J.  pr.  20.  3(52).  Darstellung.  Durch  Fällen  von 
wässeriger  Lsg.  von  AgNO^  mit  Cl-freiem  Alkali  oder  Ba(0H)2-Lsg.. 
Waschen  und  Trocknen  des  Niederschlages  bei  massiger  T. ;  durch 
Kochen  von  frischgefälltem  AgCl  mit  KOH-Lsg.  vom  SG.  1,25  bis  1,3(), 
Waschen  und  Trocknen  des  Niederschlages  (Gregory);  die  Zersetzung 
ist  wegen  Zusammenbackens  des  AgCl  leicht  unvollständig,  das  voll- 
ständige Auswaschen  bis  zur  Entfernung  alles  KOH  schwierig  (Stas 
1.  c).  Durch  Verdunsten  einer  aus  AgNO^  und  NaOH  erhaltenen  Lsg. 
von  AgjO  in  NH^  wird  violettes,  am  Lichte  dunkel  werdendes,  krystallin. 
Oxyd  erhalten  (Vogel). 

Eigenscha.ften.  Braunes,  nach  dem  Trocknen  fast  schwarzes 
Pulver  (Berzelius);  durch  Elektrolyse  erhalten,  sehr  zartes,  rein 
schwarzes  oder  bläulichschwarzes  Pulver  (Gregory),  das  durch  Fällung 
erhaltene  ist  kein  Hydrat  (Rose,  P.  A.  85.  304);  bei  50^  getrocknet 
enthält  es  noch  2,3V  H^O,  ist  bei  100^  wasserfrei  (Schaffner,  A.  51. 
168).  SG.  7,143  (Herapath),  7,250  (BouUay),  8,2558  (Karsten). 
Von  widrigem,  metallischem  Geschmack  (Proust,  Buchholz);  in  HgO 
etwas  lösl.,  verleiht  diesem  alkalische  Reaktion  und  den  Geschmack 
(Buchholz,  Beitr.  2.  5;  Fischer,  Kastn.  9.  356).  1  Thl.  AggO  bedarf 
3000  Thle.  H^O  zur  Lsg.  (Bineau,  C.  r.  41.  509);  die  Lsg.  färbt 
sich  am  Lichte  röthlich,  trübt  sich  anfangs  mit  COg,  Ueberschuss  von 
CO,  klärt  sie  (Wetzlar,  Schw.  53.  102).  Die  durch  rothes  Lackmus-, 
auch  frisch  bereitetes  Kurkumapapier  nachweisbare  alkalische  Reaktion 
iUhrt  nicht  von  Alkali  her  (Vogel,  N.  R^p.  Pharm.  20.  93).  Die 
Bildungswärme  für  1  Aeq.  Ag  +  0,5  0  =  3500  cal.  (B  e  r  t  h  e  1  o  t, 
C.  r.  86.  628,  787,  859,  920;  87.  575,  G67);  für  (Ag^O)  =  5900  cal. 
(Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  381).  Die  Neutralisationswärmen 
sind  für  (Ag «0,2 HCl Aq)  =  42380  cal.,  für  (Ag^O,H«SO,Aq)  = 
14490  cal.,  für  (Ag « 0,2 HNO « Aq)  =  10880  cal.  (Thomsen,  P.  A. 
143.  354  bis  396,  497  bis  534);  für  Ag^O  +  2HC1  =  41800  cal.,  für 
AgjO  +  2HBr  =  51200  cal.,  für  Ag^O  +  2HJ -=  ()4200  caL  (Ber- 
thelot, A.  ch.  [2]  29.  271);  für  Ag.O  -f- 2HNO3  verd.  für  1  Aeq. 
5200  cal.  (Berthelot,  C.  r.  78.  1177). 

Zerfallt  am  Lichte  in  Ag  und  0  (Rose,  P.  A.  85.  317).  Nach 
Carey  Lea  (Sill.  [3]  44.  249)  enthält  durch  20  Stunden  bis  zur 
Oewicbtskonstanz  bei  100^ getrocknetes  AggO  noch  etwas  H^fO,  0,57%  Ag 
weniger  als  die  Formel  verlangt;  durch  fünfstündiges  Erhitzen  auf 
160  bis  165 '^  tritt  unter  neuerlichem  Gewichtsverlust  wieder  Gewichts- 
konstanz ein,  doch  hat  dabei  schon  die  Zersetzung  begonnen,  und  werden 
0,22^/0   Ag  mehr,   als  der  Formel  entsprechen,   gefunden;  schon   vor 


7(58  Silber. 

vollständiger  H^jO-Abgabe   tritt  Verlust   an  0   ein,    solches  Ag^O  gibt 
mit   HCl   violettes   Photochlorid.     Beim  Erhitzen   beginnt   der  Zerfall 
schon  bei  250^  (Kose  1.  c);  die  Spannung  des  0  ist  kleiner  als  15  mm 
(Joulin,   Bl.  [2]  19.  845);  bei  300<^  ist  der  Druck  von  15  Atm.  die 
obere  Grenze  der  Dissociationsspannung,  dieselbe  liegt  zwischen  10  und 
15  Atm.;  unter  Druck  erfolgt  die  Zersetzung  äusserst  langsam;  derselbe 
steigt  in  3  Tagen  bis  10  Atm.,  bleibt  dann  konstant;  bei  diesem  liegt 
die  T.  der  schnellen  Zersetzung  zwischen  400  und  450®,  bei  gewöhn- 
lichem Drucke  müsste   sie  150  bis  200^  sein  (Le  Chatelier,    Bl.  [2 
48.  342).    Da  beim  raschen  Abkühlen  eines  Gemenges  von  Ag-Damp' 
und  Luft  Agj,0   und   Ag   erhalten   werden  (Deville   und   De  brav. 
J.  1859.  256),  dabei  die  Bildung  von  0^  und  etwaige  Einwirkung  des- 
selben nicht  nachweisbar  sind,  muss  AgjO  in  Dampfform  existiren  können 
(Troost  und  Hautefeuille,  C.  r.  8i.  946).     H  reduzirt  es  schon  bei 
lOO^zuAglWöhler,  A.30.  4).   H^O.  soll  es  nach:  SAg^O  -f-3H.0j  = 
AgjO.  +  Ag.  +  Og  +  '^HgO   zersetzen  (Berthelot,   Bl.  [2]  34."  135). 
Cl   bildet  AgCl,   AgClO,   AgClOj,   und  HCIO   (Stas  1.  c).     CUoride. 
ebenso  Bromide  und  Jodide  der  Alkalimetalle  geben  mit  feuchtem  Ag^O 
AgR   und   freies   Alkali ;    beim   Kochen    wird   Alkalichlorid    theilweise 
regcnerirt;    Erdalkalichloride   verhalten    sich    gleich;    aus   MgCL   wird 
alles   Mg   als   Mg(OH).,   gefällt.     HCIO   gibt  AgCl,    0   und   etwas  Cl 
(Baiard),   in  H^O   vertheiltes  J   gibt  AgJ   und  HJOj,  (Naquet,  BL 
1860.  27.  Januar).    S  und  K^O  im  geschlossenen  Rohre  reagiren  nach; 
4Ag,0  +  4S  -f  Aq  =  3Agß  +  Ag.SO^  +  Aq  (Senderens,  G.  r.  104. 
58);  beim  Schütteln  von  AggO  mit  Schwefelblumen  und  H^O  entsteht 
etwas  Ag.SOj  (Geuther,  A.  226.  232);  Na^S^  gibt  nur  Ag^S,  S  und 
NaOH,  kein  Dithionat  (Geuther  1.  c).    SOg  in  w'asseriger  Lsg.  reduzirt 
es  selbst  in  der  Wärme   nur   unvollständig,    daneben    entsteht  AgiSO^ 
(Vogel).    Sulfate  der  Alkalien  sind  ohne  Wirkung.   Nitrate  der  Alkalien 
lösen   in  wässeriger  Lsg.  etwas  AgoO;   Ca(N0.^)2  löst  nicht,  BalXO^Ii 
reichlich   ohne   Fällung    von   Ba(OH)o;    MgCNOa)^    ist   ohne  Wirkung. 
H..POj  reduzirt  es  zu  Metall.     Saure  Karbonate  der  Alkalien  gehen  in 
neutrale   Salze  über.     Sn,    Zn,   Cd,   Cu   reduziren   in   HgO  vertheilt« 
Ag.O  vollständig.  Hg  und  Fe  nicht  (Fischer,  P.  A.  10.  G05).    Aus 
Salzlsgn.  werden   vollständig   gefällt   die  Hydroxyde   von  Bi,  Be,  Zn, 
Ou,  Hg.  AI,  Fe,  Co,  Cr;  unvollständig  die  von  Cd,  Pb,  Y,  Ni  (Rose. 
A.    B.    1857.    245);    vollständig    zersetzt    werden:    ZnSO^,    CniWr 
Hg2(N0.)„  Hg(NO,).,  AU(SO,)„  Fe(NO,).,  Fe,(NO,)e;  fast  vollständig 
Co(N(),)2,    Ni(NO,)J    theil weise   CdSO,;  "MnSO,;    fast    nicht  zersetzt 
CaSO^,  MgSO^;  aus  AuCl,  und  PtCl^  entstehen  die  Metalle  neben  AgCl: 
mit  SnClg  und  Hg^CU  soll  Ag^CL  entstehen.    AsgSj  wird  nicht  zersetzt, 
leicht    dagegen    die   Salze  der  Alkaloide   (Vitali,    L'Orosi  13.  33oi. 
Durch  Kochen   von   AgoO   mit    Stärke   durch   einige  Augenbhcke  und 
nachfolgende  Behandlung  mit  HCl  entsteht   kein  weisses,   sondern  g^ 
fiirbtes  AgCl,  sogen.  Photosalz  (Caray  Lea,  Sill.  [3]  33.  349;  vergl 
i)ei  den  Halogenverbindungen). 

Salze  des  AggO.  Sulfat  und  Nitrat  entstehen  durch  Lösendes 
Metalls  in  den  betreflfendon  Säuren,  die  übrigen  durch  Sättigen  der 
Säuren  mit  Ag,0  oder  durch  Doppelzersetzung;  die  Salze  mit  un- 
gefärbten Säuren  sind  meist  farblos,  manche,  wie  AgBr,  AgJ,  AgiP^r 
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Ag^AsO^,    AgjCOg    gefärbt;    am    Lichte    zum    Theil    beständig,    zum 
Theil   8ich    schwärzend.     Die    in   H^O    lösl.    reagiren    neutral,    haben 
metallischen  Geschmack,  sind  giftig;   die  Salze  flüchtiger  Säuren  ver- 
lieren in  höherer  T.  die  Säure,  geben   weiterhin  Ag  neben  0,   beim 
Schmelzen  mit  Alkalikarbonat  geben  alle  metallisches  Ag;  mit  H  zer- 
setzen sie  sich  in  Lsg.  unter  Abscheidung  von  Ag  (Renault,  A.  eh. 
[3]  2.  159;  Beketoff,  C.  r.  48.  442,  auch  J.  1865.  13;  Brunner, 
P.  A.  122.  153;   Pellet,   B.  7.  656);   zersetzen  sich  nur  mit  H,   der 
Spuren  von  PH.„  AsH^,  SbH„  SiH,  enthält  (Renault,  Cr.  7G.  384), 
mit  Sulfiden  von  Pb,  Cu^,  Fe  bei  Anwendung  von  AgNOg  oder  Silberacetat; 
in  NH^-haltigen  Lsgn.  fällt  nur  Cu^S,  die  übrigen  auch  beim  Erwärmen 
nicht  (Skej,   Ch.  N.  23.  232);   SO2  zersetzt  beim  Kochen,   nachdem 
intermediär  Ag^SOg   entstanden   (Rose);   alkalisch  gemachte  Lsg.  von 
NagSO.,  reduzirt  auf  Zusatz  von  NH^Cl  AgCl  leicht  (Geuther,  A.  114. 
121);   Te  wirkt  sehr  wenig  ein   (Fischer,   P.  A.  6.  63);   P  reduzirt 
AgNOj  in  verd.  Lsg.  schneller  als  in  konz. ;   der  mit  P-Dampf,   auch 
PH3  in  neutraler  Lsg.  von  AgNOg  entstehende  Niederschlag  ist  P-haltig 
(Fresenius  und  Neubauer,  Fr.  1.  340);  eine  mit  einem  Ag-Streifen 
umwundene  P-Stange   bedeckt  sich   in  konz.   Lsg.   von   AgNOg   nach 
Wochen  mit  einer  Schicht  von  krystallin.  Ag  (Wicke,  A.  82. 145);  PH.j 
zersetzt  Lsgn.  von  AggSO^  und  AgNOj,,  der  anfangs  voluminöse,  braune, 
aus  Ag  bestehende  Niederschlag  nimmt  nach  einiger  Zeit  metallisches 
Aussehen  an  (Rose,  P.  A.  14.  184);  H-jPO,  wirkt  (Dulong)  schon  in 
der  Kälte   (Wurtz);   H.^PO.,    nach    einiger  Zeit  unter  Bildung    eines 
braunen  bis  schwarzen  Niederschlages,  der  Ag^O  sein  soll  (siehe  dieses) ; 
Ag  setzt  sich  als  metallischer  Beschlag  auf  das  Glas  ab  (Rose);   As 
wirkt  auf  wässerige   und  alkoholische  Lsg.  von  AgNOg,   Sb   nur  auf 
wässerige  Lsg.  von  AgNOjj  und  auf  in  H2O  suspendirtes  AggCO^;   Bi 
wirkt  auf  diese  beiden  Salze,  nicht  auf  Ag^SO^ ;  Sn  auf  wässerige,  nur 
wenig  auf  alkoholische  Lsg.  von  AgNO., ;   auf  trockenes  AgNOg,   auf 
Lsg.  von  AggSOp  auf  in  H^jO  suspendirtes  AggPO^  und  AggCO^;  ebenso 
wirkt  die  Legirung  von  Ag  und  Sn  (Fischer  1.  c);   SnCl^   fallt  an- 
fangs AgCl,  weiterhin  schwarzes  Ag^O  (?),  alkalisches  SnCl^  ein  Ge- 
menge von  Ag  und  AgCl  (Rose  1.  c);  Zn,  Cd,  Pb,  Cu  zersetzen,  am 
schnellsten  Pb  (Fischer  1.  c);  CU2O,  in  verd.  Ag-Lsg.  unter  Erwärmen 
eingetragen,  löst  sich  und  föUt  bald  krystallin.  Ag  (Geuther,  A.  114. 
121);    dabei    entsteht    fadenförmiges    Ag    (Gladstone,    B.   5.   817); 
Cu,Cl2.2NH.j  fällt  gewöhnliches  Ag.     Wie   die   Metalle   wirken    auch 
Leginmgen  wie  Messing,   Silberzink,  Silberblei  (Fischer);  Hg,   Mn, 
Fe  verhalten  sich  wie  die  anderen  Metalle  (Fischer).    Mn(OH)j,  neben 
AgjO   aus   einer  Lsg.   von  MnO-  und  Ag^O-Salz  mit  Alkali  gefällt, 
gibt  Ag  und  MnOj,   die  sich  in  Säuren  zu  den  ursprünglichen  Salzen 
wieder   lösen    (Wöhler,   P.  A.  41.   344);    FeSO^   fallt   aus  Ag^SO^ 
und  AgNOg  bei   Gegenwart  von   etwas   HgSO^    rein  weisses   (Rose), 
krystallin.-pulveriges  (Proust,  Buchholz)  Ag,  in  der  siedenden  Flüss. 
wieder  lösl.;   die  Fällung  ist  angeblich  unvollständig  (Wetzlar),   ent- 
hält basisches  Fe^Og-Salz  (Giese,  Vogel);   über  aus  mit  NHj^  ver- 
setzter Lsg.  von  AgNO^  entstehendes  FeO.Fe,03  + Ag^O    siehe   bei 
Rose;   UO,   durch  Glühen  von   Oxalat,  nicht    durch  Rieduktion  von 
UO.UjOj    bereitet,    reagirt    nach:    AgNO,,  +  UO  =  Ag + 
(Ebelmen,   A.  ch.  [3]   5.  219).     Organische  Substanzen, 
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die  niedrigen  Fettsäuren,  Aldehyde,  Aether,  Zucker,  ätherische  Oele 
u.  s.  w.  reduziren  Ag-Salze  entweder  im  Sonnenlichte  oder  beim  Er- 
hitzen (Rumford,  Scher.  2.  3;  Drayton,  D.  93.  137;  Stenhouse, 
PhU.  Mag.  [3]  26.  233;  Vohl,  D.  112.  237;  Liebig,  A.  98.  132); 
auf  diesem  Verhalten  beruht  eine  Art  der  Versilberung  auf  nassem 
Wege  (vergl.  darüber  D.  202.  76;  Siemens,  A.  P.  [2J  150.  233). 

Nachweis  des  Ag  in  AgoO-Salzen.  HCl  und  lösl.  Chloride 
fällen  weisses,  käsiges,  am  Lichte  violett  werdendes,  in  HNOjj  unlösl., 
in  verd.  NH3  llösl.  AgCl;  lösl.  etwas  in  konz.  HCl,  leichter  in  erw. 
Lsgn.  von  Alkalichloriden;  daraus  durch  H^O  fällbar.  Cl  bildet  AgCl 
neben  HCIO  (Naquet,  Bl.  1860.  126).  HBr  und  Bromide  fäUen  in 
HNO3  unlösl.,  in  verd.  NH3  wlösl.,  in  warmem,  konz.  NH3  lösl.,  gelb- 
liehweisses  AgBr;  KBrOj,  weisses  AgBrO^;  HJ  und  Jodide  gelblich- 
weisses,  in  HNO3  und  konz.  NH3  so  gut  wie  unlösl.,  durch  NH3  jedoch 
weiss  werdendes  AgJ;  J  fällt  AgJ  und  AgJOj  (Naquet  1.  c),  Jod- 
stärke wird  entfärbt  (Pisani);  NaJ03  fallt  weisses  AgJOg.  H^S  und  lösl. 
Sulfide  fällen  aus  neutralen,  ammoniakalischen,  auch  schwach  sauren 
Lsgn.  schwarzes,  in  (NH^)2S,  NH3  u.  s.  w.  unlösl.,  in  HNO3  unter  Ab- 
scheidung von  S  resp.  Oxydation  desselben  lösl.  AggS;  frischgefälltes 
CdS,  MnS,  FeS,  CoS,  NiS  fällen  gleichfalls  AgjjS  (Anthon,  J.  pr. 
10.  353).  NHg  fällt  aus  konz.,  neutralen  Lsgn.  AggO,  lösl.  im  Ueber- 
schusse,  NagHPO^  gelbes  AgaPO^,  Na^HAsOg  eigelbes  AgjAsOg, 
NagHAsO^  braunrothes  Ag3As04,  sämmtlich  lösl.  in  HNO3  wie  NH,.. 
Alkalihydrat  fällt  Ag^O,  Alkaliarbonat  gelbes  AggCOg,  BaCOg  fällt 
nicht;  KgCrO^  purpurrothes  Ag2Cr04,  lösl.  in  HNO3  wie  NH3.  HCN 
imd  lösl.  Cyanide  fällen  weisses,  käsiges,  in  HNO3  kaum  lösl.,  in 
NH3,KCN  lösl.  AgCN;  aus  solcher  Lsg.  ist  das  Ag  durch  HgS,  nicht 
durch  Chloride  fällbar.  KSCN  und  K^FeCCN)«  fallen  weiss,  KeFe^CCN)!. 
rothbraun,  üeber  die  Empfindlichkeit  der  Reaktionen  vergl.  Harting 
(J.  pr.  22.  52),  Lassaigne  (J.  Ch.  m^d.  8.  583),  Bostock  (N.  Gehl. 
4.  551),  Baumann  (N.  Br.  Arch.  29.  214). 

Silberhydrozyd.  Bei  der  Fällung  von  AgNOg  mit  unzureichender 
Menge  von  Ca(0H)2  bei  gewöhnlicher  T.  entstehendes  AgjO  ist  bei 
100®  frei  von  H2O,  nimmt  feucht  COg  auf,  gibt  kein  Hydrat  (Rose, 
P.  A.  85.  304).  Durch  Fällung  von  alkoholischer  Lsg.  von  AgNO^ 
mit  alkoholischem  KOH  bei  — 40®  entsteht  ein  weisser  Niederschlag, 
der  sich  mit  steigender  T.  dunkel  färbt;  wahrscheinlich  Ag(OH)  (Bruce, 
Ch.  N.  50.  208). 

Verbindungen  des  AggO.  Mit  K^O,  Na^O,  auch  den  Oxyden  der 
Erdalkalimetalle  verbindet  sich  AgjO  nicht.  Eine  gemischte  Lsg.  von 
Zn(N03)2  und  AgNOg  gibt  mit  überschüssigem  KOH  einen  Nieder- 
schlag und  ein  Zn-freies  Filtr. ;  der  Niederschlag  enthält  wechselnde 
Mengen  von  Zn,  die  durch  EOH  nicht  in  Lsg.  gehen;  alkalische  Lsg. 
von  Zn  wird  durch  wenig  AgNOg  gefällt  (Rose,  P.  A.  101.  503). 
Bei  der  Digestion  der  wässerigen  Lsgn.  von  Pb(N03)g  oder  Bleiacetat 
mit  feuchtem  Agfi  nimmt  dieses  wechselnde  Mengen  von  PbO  auf; 
die  Lsg.  wird  nicht  Pb-frei  (Rose  1.  c);  wässerige  Lsgn.  von  Ag- 
Salzen  mit  überschüssigen  Pb-Salzlsgn.  gemischt  geben  mit  KOH  einen 
gelben  PbO-haltigen  Niederschlag,   dem  mehr  KOH  das  PbO  entzieht 
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(Wühler,  P.  A.  41.  844);  aus  Lsg.  von  PbO  in  KOH  fallt  AgNO., 
Niederschläge  von  wechselnder  Zusammensetzung  (Rose  I.e.);  sie  sind 
7Ag,0.2PbO,  AgjO.PbO,  auch  Ag,0.2PbO;  nach  Krutwig  (B.  1882. 
307,  1204)  ist  der  Niederschlag  Ag^O. PbO. 2 H,0,  nach  Aston  (Ch.  N. 
64.  27.  Novbr.  1891)  schwankt  die  Zusammensetzung  des  durch  Fällung 
erhaltenen  Körpers  ebenso,  wie  die  des  diurch  Extraktion  eines  mit 
NaOH  längere  Zeit  gestandenen  Gemisches  von  AgjjO  und  Pb(()H)2. 

Intermediäre  Silberozyde.  Ag^O^  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
HjOjj  auf  AggO  als  schwarze,  wasserhaltige,  vom  gewöhnlichen  AggO 
ganz  verschiedene  Flocken,  die  mit  verd.  Säuren  zunächst  eine  braune 
Emulsion ,  dann  unter  Entwickelung  von  0  gewöhnliche  Ag^O-Salze 
geben,  beim  Stehen  an  der  Luft  COj,  aufnehmen,  sich  beim  Trocknen 
unter  Abgabe  von  0  zersetzen.  Entsteht  auch  aus  Ag  oder  AggO  mit 
0,  (Berthelot,  C.  r.  90.  572).     Vielleicht  Ag^O.Ag.O,. 

AggO^.  Der  bei  der  Elektrolyse  von  AgNO^j  schon  von  Ritter 
(1804),  später  von  Grotthus  (J.  1852.  423)  beobachtete  und  für  Ag.Oo 
gehaltene  Körper  soll  4Ag20.j.2AgN03.H20  sein;  mit  vier  Bunsen- 
schen  Elementen  wurde  binnen  24  Stunden  1  g  in  Form  dicker,  schw^iirzer, 
abgeplatteter,  metallglänzender  Nadeln  erhalten,  die  bei  gewöhnlicher, 
rascher  in  höherer  T.  unter  Abgabe  von  0  zerfallen  (Berthelot,  C.  r. 
90.  G53):  vergl.  bei  Ag^O^. 

Silberhyperozyd. 

AgjjOjj  scheint  bis  jetzt  noch  nicht  rein  erhalten  worden  zu 
sein.  Entsteht  bei  der  Elektrolyse  einer  konz. ,  wässerigen  Lsg. 
von  AgNOj  am  +Pole,  während  am  — Pole  metallisches  Ag  ab- 
geschieden wird  (Ritter  1804);  eine  Grove'sche  Säule  liefert  es 
rascher,  eine  Volta'sche  bei  00  Paaren  langsamer,  aber  besser  kryst. 
(Wallquist,  J.  pr.  31.  179);  vier  Bunsen\sche  Elemente  geben  mit 
einer  Lsg.  von  1  Thl.  AgNOg  in  8  bis  10  Thln.  HgO  in  weniger  als 
einer  Stunde  1  bis  2  g  Ag^O^;  Ag^SO^  gibt  nur  sehr  wenig,  aus 
AgjHPO^  und  Silberacetat  entsteht  es  nicht  (Fischer,  J.  pr.  33.  237); 
über  eine  Modifikation  des  Apparates  zur  Abscheidung  siehe  Mahla 
(A.  82.  289).  —  Bei  der  Einwirkung  von  0^  auf  Ag  (Schönbein, 
J.  pr.  74.  325),  auf  Ag:,0  (Schiel,  A.  132.  322).  —  Bei  der  Ein- 
wirkung des  durch  den  Strom  entwickelten  0  auf  eine  Ag-Platte,  die 
in  mit  HgSO^  angesäuertes  H^O  oder  sehr  verd.  Na^SO^-Lsg.  taucht, 
als  -(-Pol,  sich  dabei  als  schwarze  Kruste  absetzend;  weiterhin  folgt 
Entwickelung  von  0,  Abscheidung  von  Ag  am  — Pole  (Wo  hl  er, 
A.  146.  263). 

AggO^  bildet,  aus  AgNO^  dargestellt,  spröde,  eisenschwarze  Octa- 
eder,  zu  Nadeln  und  Säulen  vereinigt  (Wallquist,  Mahla  1.  c),  wie 
es  scheint  Tetraeder  (Grotthus,  Gilb.  61.  60).  SG.  5,474  (Mahla). 
Enthält  stets  etwas  AgNO,p  das  es  beim  Auswaschen  an  heisses  HjO 
abgibt  (Fischer,  Mahla):  kleine,  dunkle,  glänzende  Octaeder,  die  im 
Mittel  95,96  >  Ag,0,  enthalten  (Schucht,  Fr.  1883.  485);  das  von 
Fischer  untersuchte  entspricht  ziemlich  genau  2Ag2O2.AgNO3.HjO; 
das  von  Mahla  5Ag20j}.2AgN03.H20;  enthält,  mit  der  Pumpe  duroli 
kaltes  und  warmes  HoO  gereinigt,  noch  immer  AgNO,;  nur  62,14 
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AggOa  (Hampe,  Ch.  Z.  14.  1777).  Lange  Zeit  trocken  im  geschlos- 
senen Rohre  aufbewahrt,  war  dasselbe  einmal  spontan  mit  sehr  grosser 
Heftigkeit  •  explodirt  (Hampe).  Aus  AggSO^  erhalten  nicht  deutlich 
krystallin. ,  HgSO  r-haltig ,  im  Verhalten  dem  aus  AgNO,  ähnlicli 
(Fischer,  J.  pr.  32.  108),  das  nach  Wo  hier  dargestellte  bildet  eine 
amorphe,  schwarze  Kruste. 

Verliert  bei  110^  unter  wirbelnder  Bewegung  0,  hinterlässt  Ag 
und  in  H2O  lösl.  AgNOj,  (Mahla  1.  c),  verpuflFl  schwach  bei  110^' 
(Schucht  1.  c),  verknistert  in  der  Flamme  unter  Hinterlassung  von 
Ag  (Grotthus  1.  c);  das  aus  AggSO^  verknistert  nicht  (Fischer); 
hinterlässt  beim  Glühen  Ag.  H  verändert  es  bei  gewöhnlicher  T. 
nicht,  bei  geringster  Erwärmung  damit  erfolgt  schwache  Explosion 
und  Reduktion  der  ganzen  Menge  auf  einmal  (Mahla);  HCl  ent- 
wickelt Cl  und  bildet  AgCl  (Ritter,  Wallquist);  wässerige  HCIO 
gibt  AgCl,  0  und  etwas  Cl  (Baiard);  mit  S  gemischt  verpuflRb  es 
durch  Schlag  lebhaft  (Grotthus,  Wallquist);  HgS  entzündet  sich 
damit  (Böttger,  Z.  1870.  82);  in  H^SO^  unter  0-Entwickelung  zu 
AggSO^  lösl.  (Fischer,  Wallquist,  Mahla);  in  NH^  unter  Ent- 
wicklung von  N  zu  Ag20.2NH3  lösl.  (Grotthus,  Mahla,  Böttger 
1.  c);  die  Entwicklung  ist  stürmisch  (Böttger,  B.  1873.  1396).  Gibt 
mit  NH4CI  unter  Gasentwickelung  AgCl,  wird  mit  heissem  NaCl  analog 
unter  Bildung  von  NaOH  zersetzt  (Fischer),  ist  in  HNO^j  unver- 
ändert lösl.  (Fischer),  gibt  mit  Säure  vom  SG.  1,2  eine  portwein- 
rothe  Lsg.,  die  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  0  farblos  wird; 
HNOj -haltige  Säure  gibt  ohne  Entwickelung  von  0  AgNO,  (Mahla); 
beim  Eintropfen  der  Lsg.  in  sehr  verd.  NH,  tritt  vorübergehende 
Fällung,  dann  vollständige  Lsg.  ein,  mit  konz.  NH3  entwickelt  die  Lsg., 
wie  AggOg  selbst,  N  ohne  Bildung  eines  Niederschlages,  beim  Eintropfen 
in  massig  verd.  Lsg.  von  KOH  scheidet  sich  AggO^  ab,  das  in  der 
alkalischen  Flüss.  haltbar  ist;  mitunter  auch  Fällung  von  AggO.  Na2C0.{ 
fällt  AggCOa,  Na^HPO^  und  K2CrO^  die  entsprechenden  Ag^O-Salze 
(Rose);  HjjPO^  löst  es  bei  gewöhnlicher  T.  nicht,  in  massiger  Wärme 
unter  Entwickelung  von  0  zu  Ag^HPO^  (Rose),  Sb2S5  entzündet  sich 
damit  (Böttger  1.  c),  ebenso  verhält  sich  Nelkenöl  (Böttger  1.  c). 


Silber  und  Chlor. 

Mit  Sicherheit  bekannt  sind:  AgCl  und  die  Ag-Salze  der  Cl  und  0 
enthaltenden  Säuren;  unsicher  das  Subchlorid. 


Silbersubchlorid. 

Silberchlorür. 

Ag.Clg;  MG.  501,38;  100  Thle.  enthalten  85,89  Ag,  14,11  Cl. 

Die  Zusammensetzung  ist  nicht  ganz  sicher  festgestellt;  möglicher- 
weise entspricht  es  Ag4Cl3.  Ist  in  dem  am  Lichte  schwarz  gewordenen 
AgCl  enthalten. 
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Bildung.  Bei  nicht  zu  langer  Einwirkung  der  wässerigen  Lsgn.  von 
CuCIg,  HgCIj,  Fe^Clf;  auf  metallisches  Ag  unter  Bildung  von  gefärbtem 
AgCl  und  der  Chlorüre  der  betreffenden  Metalle,  am  reinsten  aus  Blatt- 
silber, das  sich  mit  CuCl^  oder  Fe^Clg  sogleich  in  Flitter,  weiterhin 
in  ein  braunes  Pulver  verwandelt  (Wetzlar,  Schw.  52.  460);  wässe- 
rige Lsgn.  von  Chloriden  schwärzen  auf  Zusatz  von  FcglSO^),  blankes 
Ag  (Smith son);  NH^Cl-Lsg.  wirkt  auf  Cu-haltiges  Ag  direkt  so  ein, 
auf  Cu-freies  nach  Einlegen  eines  Stückes  Cu  in  die  Lsg.  (Wetzlar 
1.  c. ;  Rose,  Handb.  anal.  Chem.  6.  Aufl.  1.  339);  aus  CUCI2  und  fein 
vertheiltem  Ag  entsteht  AgCl,  sonst  ein  Gemenge  von  AgCl  und  Ag 
(Newbury,  Am.  8.  196);  aus  HgCl^-Lsg.  entsteht  ein  Gemenge  von 
AgCl  und  HggCl,  (Vogel,  J.  pr.  20.  365);  fein  vertheiltes  Ag  wirkt 
auf  Fe*Clg-Lsg.  nicht  (Schaffhäutl,  A.  44.  27).  Aus  Ag^O,  besonders 
dem  Citrat  (Wöhler,  A.  30.  3;  Vogel,  P.  A.  119.  497;  v.  Bibra, 
J.  pr.  [2]  12.  39);  entsteht  so  nicht,  da  das  angebliche  Citrat  ein 
Gemenge  von  unverändertem  Salz  und  Ag  ist  (Newbury,  Am.  8. 
196).  —  Aus  dem  von  Guntz  (C.  r.  112.  861)  dargestellten  Ag^Flj 
entsteht  es  mit  HCl  unter  Violettfarbung  nur  schwierig;  besser  mit 
PClr,,  CCl^,  Sia,;  ist  stets  AgCl-haltig  (Guntz).  —  Aus  Ag^O  mit 
SnCl,  oder  Hg^Cl,  (Vitali,  L'Orosi  13.  335);  AgNO^  gibt  mit 
SnClj  zuerst  AgCl,  dann  Ag  (Newbury  1.  c).  —  Aus  AgCl.  Durch 
Fällung  dargestelltes  AgCl  färbt  sich,  ob  feucht  oder  trocken,  am 
Lichte  unter  Verlust  von  Cl  violett,  braungrau,  zuletzt  schwarz  (Vogel, 
P.  A.  119.  497).  In  verschlossener  Flasche  unter  HgO  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetztes  AgCl  entwickelt  durch  den  Geruch  leicht  nachweis- 
bares Cl;  die  Entwickelung  wiederholt  sich  nach  jedesmaligem  Ver- 
dunsten des  Cl  durch  Monate,  wird  aber  immer  schwächer;  die  inneren 
Theile  des  AgCl  bleiben  dabei  unverändert  (Wetzlar  1.  c,  Th^nard, 
Fischer).  Die  von  1,33  g  AgCl  abgegebene  Menge  Cl  betrug  0,00206; 
das  freigewordene  Cl  verhindert  die  weitere  Zersetzung;  die  Cl-Ent- 
wickelung  unter  HgO  erfolgt  auch  im  Dunkeln,  schon  bei  20  bis  22®, 
reichlicher  bei  75®  unter  Graufärbung  des  AgCl;  das  HgO  enthält  das 
Cl  wahrscheinlich  als  HCl  (Mulder,  Silber-Probirmethode  1859.  62). 
Mit  Cl- Wasser  in  eine  Röhre  eingeschlossenes  AgCl  bleibt  auch  im 
direkten  Sonnenlichte  weiss,  solange  freies  Cl  vorhanden,  die  Flüss. 
gelb  ist;  sobald  HCl  gebildet  ist,  beginnt  die  Dimkelfärbung ;  dieselbe 
verschwindet  im  Dunkeln,  auch  im  diffusen  Lichte,  tritt  aber  im  Sonnen- 
lichte wieder  ein  (Morren,  Ch.  N.  18.  112);  unter  Cl- Wasser  gehal- 
tenes AgCl  ändert  sich  nicht,  nimmt  nur  violette  Färbung  an  (Tom- 
masi,  B.  1879.  136);  bei  der  Schwärzung  des  AgCl  bildet  sich  HCl, 
ohne  dass  0  frei  wird  (Scheele  und  Buchholz,  Berthollet,  Stat. 
chim.  1.  195;  Guthrie,  Vogel).  Schwärzung  von  über  HgSO^  stehen- 
dem, trockenem,  auch  mit  Alk.  bedecktem  AgCl  erfolgt  lange  Zeit 
hindurch  nicht  (Seebeck,  P.  A.  9.  172);  trockenes  verliert  nur  sehr 
langsam  Cl  (Tommasi  1.  c);  im  Röhrchen  eingeschlossen  färbt  sich 
AgCl  am  Lichte  violett,  im  Dunkeln  wieder  weiss  (Tommasi  1.  c). 
Frischgeschmolzenes  AgCl  färbt  sich  unter  O-freiem,  raffinirtem  Petro- 
leum (Carey  Lea,  Sill.  [3]  38.  356).  Dünne,  mit  einer  Schicht  von 
AgCI  Überzogene  Glasplatten  geben  in  5  Stunden  auf  0,1  AgCl,  0,0045  Cl 
ab,  nachweisbar  als  AgCI  in  einer  Lsg.  von  AgNOj,  durch  welche  der 
über  die  Platten  streichende  H  geleitet  wird;   bei  Abwesenheit  von  H 
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erleidet  trockenes  AgCl  am  Lichte  keinen  Gewichtsverlust,  wird  nicht 
schwarz  (Hitchcock;  Am.  11.  474);  der  Gewichtsverlust  sehr  dünner 
Schichten  von  AgCl  erreicht  8,57%  (Hitchcock  1.  c.  13.  273).  Lange 
Zeit  dem  intensiven  Sonnenlichte  ausgesetztes  AgCl  entwickelt  Gl  unter 
Bildung  von  rothviolettem  Ag^Clg,  das  dem  aus  Ag^Fl^  dargestellten 
völlig  gleich  ist;  die  Menge  des  gebildeten  Ag^Cl^  ist  der  Lichtmenge 
nicht  propoi-tional,  da  das  oberflächlich  entstehende  Ag^Cl^  das  Licht 
stark  absorbirt;  Dicke  der  Schichte  betraf  nur  0,002  mm;  weitere  Ein- 
Avirkung  von  Licht  führt  Ag^Clg  in  Ag  über  (Guntz,  C.  r.  113.  72). 
Aus  Hg(N0j,)2-Lsg.  kryst.  AgCl  schwärzt  sich,  wenn  auch  feucht, 
lange  Zeit  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  nicht  (Field,  Soc.  10.  242). 
Bei  60  bis  80^  gefälltes  und  bei  gleicher  T.  exponirtes  AgCl  erleidet 
selbst  nach  mehreren  Tagen  keine  Veränderung;  dunkel  gewordenes  wird 
beim  Erwärmen  lichter,  aber  nie  ganz  weiss  (Pohl,  A.  W.  6.  2.  Abth. 
574).  Schwärzung  von  AgCl  erfolgt  unter  HCl  wie  unter  HgO,  unter 
KCl-  oder  NaCl-haltigem  HgO  langsamer  als  unter  reinem  (Wetzlar 
1.  c),  unter  HNO3  nicht  (Scheele);  erfolgt  unter  verd,  wie  unter 
rauchender  HNO,  (Wetzlar).  Unter  HNO3  vom  SG.  1,23  wird  AgCl  erst 
in  2  Tagen  blassviolett,  im  direkten  Sonnenlichte  nach  1  Stunde  dunkel- 
violett, bleibt  unter  HNO3  vom  SG.  1,4  im  Tageslicht  weiss,  wird  im 
direkten  Lichte  nach  1  Stunde  sehr  blassviolett,  hält  sich  so  längere 
Zeit  (Wittstein,  Repert.  63.  220).  Bei  Gehalt  selbst  nur  einer  Spur 
HgsClg  tritt  Schwärzung  nicht  ein  (Hose).  Aus  einer  mit  Fe2(SO^)3- 
oder  Fe2(C2H.jOg)6-Lsg.  gemischten  Lsg.  von  AgNO^  durch  NaCl  ge- 
fiültes  AgCl  ist  im  Lichte  durch  2  Stunden  unverändert,  nach  einigen 
Tagen  färbt  es  sich  grau  (Vogel,  J.  pr.  20.  365).  Schwärzung  erfolgt, 
wenn  mit  Ueberschuss  von  AgNOj  oder  mit  Cl-Metall  gefällt  wird ;  sie 
wird  verlangsamt  durch  konz.  HoSO^,  HNO3,  Ferrosalze,  ganz  auf- 
gehoben durch  rauchende  HgSO^,  HgCl^,  massig  befördert  durch  AgNOg 
(Vogel,  P.A.  119.  497). 

Eigenschaften.  Schwarzes,  aus  Ag^O  bereitet,  braunes  Pulver, 
das  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annimmt  (Wo hier  1.  c),  backt 
beim  S.  des  AgCl  zusammen,  schmilzt  zu  einem  gelben  Gemenge  von 
Ag  und  AgCl  (Wo  hl  er);  wird  in  Chlorwasser  weiss  (Wetzlar, 
Tommasi);  ebenso  unter  CuClg-  oder  FcgCl^j-Lsg.  (Wetzlar).  Kochende 
HCl,  auch  NaCl-Lsg.  zieht  AgCl  aus,  hinterlässt  schwarzes  metallisches 
Ag  (Wetzlar),  H^SO,,  löst  etwa  2%  (v.  Bibra,  J.  pr.  [2]  12.  39). 
NHj  wirkt  ebenso  (Scheele,  Wetzlar,  Dulk,  J.  pr.  3.  282; 
Wo  hl  er).  Bleibt  unter  HNO3  unverändert  schwarz  (Vogel,  Gilb. 
72.  286),  gibt  auch  an  warme  HNO3  kein  Ag  ab  (Wetzlar,  auch 
Carey  Lea,  Sill.  [3]  15.  189);  der  in  NH3  unlösl.  Theil  ist  lösl. 
in  HNO3,  aber  auch  umgekehrt  der  in  HNO3  unlösl.  Theil  lösl.  in  NH3 
(v.  Bibra  1.  c);  Na^S^Oa  hinterlässt  metallisches  Ag  (Carey  Lea 
1.  c),  KCN  löst  es  (v.  Bibra  1.  c);  KOH,  auch  Essigsäure  sind  ohne 
Wirkung  (v.  Bibra  1.  c).  Die  Formel  Ag4Cl3  ist  nicht  bewiesen 
(V.  Bibra),  könnte  3AgCl  +  Ag  sein  (?);  siehe  dagegen  Verhalten 
gegen  HNO3;  Carey  Lea  betrachtet  das  gefärbte  AgCl  als  die  in 
der  photographischen  Platte  eigentlich  lichtempfindliche  Substanz,  nennt 
sie  desshalb  Photosalz  (Sill.  [3]  33.  359)  und  hält  sie  für  ein  Chlorür 
oder  Oxychlorür  (vergl.  auch  Hodgkinson,  Ch.  C.  1887.  1370),  später 
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für  eine  Verbindung  von  AgCl  mit  Chlorür;  die  Formel  Ag^Cl2  rührt 
von  Guntz  (1.  c.)  her;  nach  Newbury  (Am.  6.  407)  erfolgt  durch 
Belichtung  von  AgCl  nur  Spaltung  in  Ag  und  Cl,  die  Bildung  eines 
Chlorürs  ist  nicht  nachweisbar;  vergl.  auch  bei  AgCl. 


Silberchlorid. 

AgCl;  MG.  143,03;  100  Thle.  enthalten  75,27  Ag,  24,73  Cl. 

Geschichtliches.  Vorgänge,  bei  denen  AgCl  entsteht,  waren 
schon  den  Alten  bekannt;  sicher  kannte  Basilius  Valentinus  die 
Fällbarkeit  von  Ag  durch  NaCl;  als  Luna  Cornea,  Hornsilber,  zuerst 
von  Cr  oll  (1608)  bezeichnet. 

Vorkommen.     Natürlich  als  Hornsilber. 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  gasförmigem  Cl  auf  Ag  ohne 
Feuererscheinung;  die  Reaktion  beginnt  bei  gewöhnlicher  T.,  bedarf  bei 
dunkler  Rothglut  längerer  Zeit,  für  100  g  Ag  15  Stunden;  Spuren 
von  AgCl  werden  vom  Cl-Strome  fortgerissen;  es  wird  etwas  Cl  ab- 
sorbirt,  das  beim  Erwärmen  im  Luft-  oder  Cl-Strome  entweicht  (Stas, 
Bl.  de  l'acad.  de  Belg.  [2]  10.  239);  Chlorwasser  wirkt  ebenfalls  auf 
Ag  ein.  —  Aus  trockenem  HCl-Gas  und  Ag  in  Glühhitze;  die  um- 
gekehrte Reaktion,  Zersetzung  von  glühendem  AgCl  mit  H,  findet  auch 
statt  (Boussingault,  A.  eh.  54.  260);  die  Bildung  von  AgCl  ist  leicht 
unvollständig  wegen  der  Umhüllung  des  unverbundenen  Ag  durch  das 
gebildete  AgCl;  sie  erfolgt  reichlicher  bei  Zusatz  von  Al^O^,,  das  das 
AgCl  aufsaugt,  vollständig  bei  Zusatz  von  NaCl,  das  ein  leichflüss. 
Doppelsalz  gibt;  bei  Ausschluss  von  HgO  verdrängt  Ag  aus  HCl  bei 
400^  in  23/4  bis  5^8  Stunden  12,5>  bis  36,47>;  die  umgekehrte 
Reaktion  geht  schneller  vor  sich,  obwohl  dabei  Wärme  absorbirt  wird 
(Potilitzin,  B.  1881.  2044).  HCl-Lsg.  verwandelt  Ag  oberflächUch 
in  AgCl,  eine  kleine  Menge  löst  sich  (Proust);  bei  Luftzutritt  löst 
HCl  vom  SG.  1,2  Ag  nach  mehreren  Tagen;  durch  HgO  wird  daraus 
AgCl  gefallt  (Fischer,  Schw.  51.  193);  durch  HCl  bei  Gegenwart  von 
0  abgebenden  Substanzen,  wie  AsgO^,  MnO^,  wird  Ag  leicht  in  AgCl 
übergeführt  (Scheele,  Opusc.  1.  169),  auch  von  CuCl^  oder  CuSO^ 
(Sonneschmidt,  Karsten);  NaCl-Lsg.  führt  feinvertheiltes  Ag  in 
AgCl,  lösl.  in  NaCl  über,  daneben  entsteht  NaOH  (Wetzlar,  Schw. 
52.  473);  in  Rothglut  führt  NaCl  Blattsilber  ganz,  Silberfeile  theil- 
weise  in  AgCl  über  (Wink  1er,  Europ.  Amalgamation  1848.  166; 
Rose,  P.  A.  68.  283).  —  Cl^O,  HCIO  in  wässeriger  Lsg.,  Hypochlorite 
geben  mit  Ag  AgCl  und  0  (Baiard).  —  Bildet  sich  aus  AggO  mit  HCl, 
mit  kochender  Lsg.  von  KCl  oder  NaCl  neben  den  Hydroxyden,  die 
eine  Spur  von  AgCl  und  Ag^^  lösen  .(Wetzlar,  Schw.  53.  100).  — 
Ag,0-Salze,  nicht  AgBr  und  AgJ,  werden  durch  Oxysäuren  in  HCl- 
Lsg.  in  AgCl  übergeführt;  Cl  fällt  aus  Lsgn.  AgCl  neben  AgClO,  das 
sich  in  AgCl  imd  AgClOj,  umsetzt;  AgNOg  gibt  mit  Cl  fünf  Sechstel 
gefälltes  AgCl,  ein  Sechstel  gelöstes  AgClO^  (Weltzien,  A.  91.  43).  — 
AgBr  und  AgJ  geben  im  Cl-Strome  AgCl  (Berzelius,  P.  A.  14.  538), 
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Ag2S  gibt,  im  Cl-Strome  erh.,  AgCl  (Berzelius),  mit  NaCl  geröstet 
AgCl  und  Na^SO^,  mit  CuCl^  und  NaCl  gekocht  AgCl  und  in  NaQ 
lösl.  CujCL.  —  Zur  Darstellung  wird  gewöhnlich  AgXO, -Lsg.  mit 
verd.  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  gewaschen  imd  vor  Licht  geschützt 
getrocknet. 

Eigenschaften.  Natürliches  kryst.  regulär,  findet  sich  auch  derb, 
in  Krusten ;  geschmeidig,  biegsam,  perlgrau,  selten  farblos,  fettig-diamant^ 
glänzend,  durchscheinend.  SG.  5,31  bis  5,55.  Künstlidbes  AgCl  kryst. 
aus  der  Lsg.  in  HCl;  beim  Abkühlen  der  heissen  Lsg.  (Ditte,  A.  eh.  [5] 
22.  551);  aus  der  Lsg.  in  NH^,  in  HgCNO,),  (Liebig,  J.  1851.  369; 
Debray,  C.  r.  70.  995),  durch  wiederholtes  Erhitzen  von  AgCl  mit  konz. 
Lsg.  von  AgNO-i  (Debray  1.  c);  beim  Destilliren  von  wenig  AgCl  mit 
HNOy  unter  Lsg.  desselben  und  kryst.  beim  Abkühlen  (Pierre,  Cr. 
73.  1090).  Bei  langsamer  Einwirkung  von  HCl  auf  durch  ein  poröses 
Mittel  davon  getrennte  Lsg.  von  AgNOy  als  baumartige,  warzige  Masse, 
dem  natürlichen  sehr  ähnlich  (Kuhlmann,  C.  r.  42.  374).  Durch 
Fällung  weisser,  käsiger  Niederschlag.  SG.  des  frisch  geföUten  5,7 
(Mohr,  P.  A.  113.  655);  vor  dem  Schmelzen  5,501,  von  am  Lichte 
geschwärztem  5,5071  (Karsten),  des  geschmolzenen  und  erstarrten 
5,4548  (Proust),  5,4582  (Karsten),  5,548  (Boullay),  5,517  (Schiff). 
5,594  (Schröder),  S.  260®,  wie  in  allen  Lehrbüchern,  offenbar  irr- 
thümlich,  steht;  487«  (Kohlrausch,  P.  A.  [2]  17.  642);  ca.  490^ 
(Ehrhardt  1.  c.  24.  215);  der  S.  eines  Gemenges  von  lAgCl,  lAgBr 
und  2AgJ  zeigt  die  grösste  T.-Emiedrigung,  ist  326®,  somit  niedriger 
als  der  des  am  niedrigsten  schmelzenden  AgBr  (Rodwell,  Proc.  R. 
Soc.  31.  291).  Färbt  sich  vor  dem  Schmelzen  gelb,  schmilzt  zur  durch- 
sichtigen, pomeranzengelben  Flüss.,  dehnt  sich  beim  Erstarren  be- 
trächtlich aus  (Persoz,  Chim.  moläcul.  242;  Fizeau,  C.  r.  64.  314, 
771);  zieht  sich  vom  S.  bis  — 60^  zusammen  (Rodwell,  Proc.  R. 
Soc.  31.  291).  D.  gelingt  nicht  zu  bestimmen  wegen  völliger  Zer- 
setzung (Dewar  und  Scott,  P.  A.  [2]  Beibl.  7.  149);  bei  1735«  ge- 
funden  5,70,   berechnet  4,965   (Biltz  und  V.  Meyer,   B.   22.   725). 

Die  Bildungswärme  für  (Ag  +  Cl)  29200  cal.,  für  (AgBr  +  Cl) 
2700  cal.  (Berthelot,  C.  r.  86.  628,  787,  859,  920;  87.  575,  667; 
auch  A.  eh.  [5]  29.  241);  für  (Ag,Cl)  29380  cal.,  für  (Ag20,2HCl) 
77220  cal.,  für  (Ag20,2HCyLq)  42580  cal.  (Thomsen,  Thermochem. 
Unters.  3.  381,  382).  Spez.  Wärme  zwischen  0  und  60**  unter  dem  S. 
ist  nahezu  konstant;  darüber  hinaus  wächst  sie  um  so  rascher,  je  näher 
dem  S.,  jedoch  nicht  nach  einem  einfachen  Gesetze;  vor  dem  Erweichen 
=  0,098  (Ehrhardt,  P.  A.  [2]  24.  215).  Der  elektrische  Leitungs- 
widerstand bei  S.  ist  w.l0""^  =  15,  wenn  HjS04=14,5;  nimmt 
beim  Erstarren  sehr  rasch  und  stark  zu  (Kohlrausch,  P.  A.  [2]  17. 
642).  lieber  elektromotorische  Kraft  siehe  Braun  (L.  c.  17.  593). 
In  HgO  nicht  unlösl. ;  vergl.  unten  bei  Zuständen  des  AgCl;  reines, 
siedendes  HgO  löst  0,002  AgCl  pro  1  1,  AgNOjj-haltiges  weniger,  bei 
0,1  AgNOj,  pro  1  1  so  gut  wie  nichts;  ebenso  löst  HCl-haltiges  H,0 
weniger  (Cooke,  Sill.  [3]  21.  220);  in  reinem  H^O  ganz  unlösl.,  in 
HCl-haltigem  um  so  löslicher,  je  grösser  die  Menge  der  Säure  (Ditte, 
A.  eh.  [5]  22.  551);  in  konz.  HCl  lösl.;  1  Thl.  AgCl  löst  sich  in 
200  Thln.  konz. ,  in  600  Thln.  der  mit  dem  doppelten  Gewicht  H,0 
verd.  HCl  (Pierre,  C.  r.  73.  1090);  verd.  Lsg.  von  AgNOg  gibt  beim 


Silberchlorid.  777 

Eintropfen  in  konz.  HCl  einen  sich  lösenden  NiederscUag,  trübt  sich  auf 
Zusatz  von  H^O;  es  gelingt  doch  schwer,  so  alles  AgCl  abzuscheiden 
(Pierre  1.  c);  von  HCl  vom  SG.  1,165  sind  zur  Lsg.  von  1  Thl.  AgCl 
erforderlich  bei  gewöhnlicher  T.  336  Thle. ,  beim  Sieden  178  Thle. 
(Vogel,  N.  Rep.  23.  835);  die  Löslichkeit  zeigt  keinen  konstanten 
Löslichkeitskoeffizienten ,  sie  ist  abhängig  von  der  Konzentration  der 
ursprünglichen  Ag-Lsg.  (Ruyssen  und  Varenne,  C.  r.  92.  524).  In 
Chloriden  wlösl.  (Field,  Ch.  N.  3.  17);  in  NH^Cl  llösl.  (Brett), 
wlösl.  (Witt  st  ein);  1  Thl.  AgCl  löst  sich  bei  gewöhnlicher  T.  in 
2122  Thln.  KCl,  1050  Thln.  NaCl,  634  Thln.  NH.Cl,  1075  Thln. 
CaCl^,  1185  Thln.  SrCl^,  6993  Thln.  BaCl^,  584  Thln.  MgCljj-Lsg.; 
die  Löslichkeit  wächst  beim  Erwärmen  bis  nahe  zum  Sied.  (Vogel  1.  c). 
In  NaoSgOg-Lsg.  reichlich  lösl.  unter  Bildung  von  NaCl  und  AgjSgO,,. 
NajSgÖa  (Herschel).  In  NH^,  auch  sehr  verd.,  llösl.;  1  Thl.  AgCl 
löst  sich  in  12,88  Thln.  NH3  vom  SG.  0,89  (Wallace  und  Lamont, 
Chem.  Gaz.  1859.  137);  100  Thle.  NH,  vom  SG.  0,986  lösen  bei  80" 
1,492  Thle.  bei  100«  getrocknetes  AgCl  (JPohl,  A.  W.  41.  2.  Abth.  627); 
1  1  NH3  vom  SG.  0,924  löst  51,6  g  Ag  in  der  Form  frisch  gefällten  AgCl, 
mit  dem  gleichen  Vol.  H^O  verd.  löst  47,6  g;  1  1  NH.^  vom  SG.  0,924 
löst  58  g;  vom  SG.  0,899  49,6  g;  0,5  1  vom  SG.  0,949  nach  Zusatz 
von  0,5  1  ges.  NaCl-Lsg.  20,8  g,  nach  Zusatz  von  0,5  1  ges.  KCl-Lsg. 
20,4  g,  von  0,5  1  ges.  NH^Cl-Lsg.  22,4  g  Ag  (Millon  und  Commaille, 
C.  r.  56.  309).  1  g  AgCl  löst  sich  in  17  ccm  10>igem  NH^;  die 
Löslichkeit  wird  durch  AgBr  bedeutend  vermindert  (Senier,  Pharm. 
J.  Trans.  [3]  14.  1);  durch  viel  HgjClg  wird  sie  sehr  beeinträchtigt, 
es  lösen  sich  nur  Spuren  von  AgCl  (Barnes,  Ch.  N.  51.  97).  Ueber 
Löslichkeit  in  NH3  von  5®/o  und  10%  vergl.  auch  Longi  (G.  13.  87), 
in  HNO^  von  35  >  siehe  Longi  (1.  c).  In  HgCl,-Lsg.  unlösl.  (For- 
manek,"  Ch.  C.  1887.  270),  in  Hg(N0.,)2-Lsg.  lösl.  (Wackenroder, 
A.  41.  317);  in  beträchtlicher  Menge  (Liebig,  A.  81.  128);  aus  der 
Lsg.  fallbar  durch  HCl,  NaCl,  NH^Cl  (Wackenroder  l  c),  durch 
Alkaliacetat  (Lieb ig  1.  c);  das  dabei  entstehende  Hg(C2H^02)2  löst 
in  konz.  Lsg.  nur  wenig  AgCl  (Debray,  Cr.  70.  849);  unvollständig 
fällbar  durch  AgNO^,  nicht  fällbar  durch  HNO3  (Wackenroder  1.  c); 
in  FegCljj'I^g«  etwas  lösl.  (Sauer  1.  c). 

Zustande  des  AgCl.  Es  existiren  nach  Stas  (C.  r.  73.  998) 
deren  vier:  1.  gallertartiges,  2.  käsig-flockiges,  3.  pulverförmiges, 
4.  kömig-schuppiges,  krjstallin. ,  geschmolzenes;  die  letzte  Form  ist 
bei  gewöhnlicher  T.  in  HgO  unlösl.  oder  wenigstens  so  wlösl.,  dass  es 
nicht  nachgewiesen  werden  kann;  die  Grenze  des  Nachweises  ist 
1:  10000  000;  in  siedendem  H^O  verhältnissmässig  reichlich  lösl.;  die 
Löslichkeit  nimmt  mit  abnehmender  T.  rasch  ab,  ist  bei  15^  =  0. 
Am  leichtesten  in  reinem  HjO  lösl.  ist  käsiges,  durch  Fällen  verd. 
Lsgn.  in  der  Kälte  entstehendes  AgCl;  wird  durch  spontane  Verdich- 
tung oder  durch  üeberführen  in  pulveriges  durch  Schütteln  weniger 
lösl.;  eine  Lsg.  von  flockigem  oder  pulverigem  AgCl  in  reinem  oder 
HNOs-haltigem  H^O  wird  sowohl  durch  AgNOg,  wie  auch  durch  HCl 
gefallt;  die  Mengen  von  Ag  in  Salzform  und  von  Cl,  welche  eine 
Einheit  Cl  oder  Ag  im  Zustande  von  gelöstem  flockigem  oder  pulver- 
förmigem  AgCl  fällen ,  verhalten  sich  wie  3:1;   diese  Fällungen  sind 
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immer  vollständig;  die  bei  der  Fällung  von  AgCl  neben  diesem  ent- 
stehenden Salze  sind  ohne  Einfluss  auf  die  Löslichkeit  in  reinem  oder 
angesäuertem  HgO;  HNO.,  vermehrt  die  Löslichkeit  des  käsig-flockigen 
nicht,  dagegen  wächst  die  des  pul  verförmigen  proportional  mit  der 
Menge  HNO.^ ;  ges.  Lsgn.  von  kömigem  AgCl  werden  ebenfalls  durch 
Lsgn.  von  Chloriden  und  Ag-Salzen  gefällt,  die  Fällung  einer  Einheit 
Ag  oder  Cl  erfordert  gleichfalls  drei  Einheiten  Cl  oder  Ag,  die 
Fällungen  sind  jedoch  stets  unvollständig;  HBr  und  HJ  verhalten  sich 
gegen  Ag-Salze  anders  als  HCl. 

Durch  einen  Druck  von  100000  Pfund  per  Quadratzoll  nimmt 
zwischen  Pt-Blech  befindliches  AgCl  (ebenso  AgBr  und  AgJ)  dunkle 
Farbe  an;  auch  durch  Reiben  im  Porzellanmörser,  somit  durch  ganz 
geringen  Druck,  färbt  es  sich  selbst  bei  Abwesenheit  von  organischen 
Substanzen  chokoladebraun  bis  purpurroth,  HNO3  ist  auf  das  veränderte 
AgCl  ohne  Wirkung,  Königswasser  färbt  es  wieder  weiss  (Carev  Lea, 
Sill.  [3]  43.  527). 

Die  Schwärzung  durch  das  Licht  soll  auf  der  Bildung  eines 
Chlorürs  oder  Subchlorides  beruhen,  vergl.  darüber  bei  Subchlorid. 
Da  die  Schwärzung  bei  Ausschluss  von  0,  auch  im  Vakuum,  in  einer 
Atm.  von  CO^,  unter  reinem  CCI4  nicht  eintritt,  nimmt  Brereton 
Baker  (Ch.  N.  65.  307)  die  Bildung  eines  Oxychlorides  an  und  sieht 
dieselbe  dadurch  als  bewiesen  an,  dass  aus  schwarzgewordenem  AgCl 
durch  KCl-Lsg.  AgCl  gelöst  wird  und  daneben  KOH  entsteht.  Bei 
220^  getrocknetes  AgCl  schwärzt  sich  am  Lichte  nicht  (Akworth; 
Carey  Lea,  Sill.  [3]  44.  446);  soll  sich  AgCl  am  Lichte  schwärzen, 
so  müssen  zur  Aufnahme  des  sich  abspaltenden  Cl  geeignete  Körper 
vorhanden  sein;  wie  HgO  wirkt  auch  Petroleum,  unter  welchem  sich 
geschmolzenes  AgCl  im  Sonnenlicht  sofort  schwarz  färbt;  die  Annahme, 
dass  AgCl  bei  höherer  T.  in  einen  allotropen  Zustand  übergeht  und 
in  diesem  der  Schwärzung  nicht  unterliegt,  ist  somit  nicht  zutreflFend 
(Carey  Lea  1.  c). 

Ueber  Lichtempfindlichkeit  von  AgCl  und  Gemengen  desselben 
mit  AgBr  und  AgJ,  wie  solche  in  der  Photographie  Anwendung  finden, 
vergl.  Schultz-Sellack  (P.  A.  143.  161,  439),  H.  Vogel  (B.  1873. 
88;  D.  208.  213;  B.  1873.  1498),  Becquerel  (C.  r.  79.  185), 
H.  Vogel  (B.  1874.  545,  976),  Carey  Lea  (SUl.  [3]  13.  369;  1.  c.  14. 
06),  Abney  (Ch.  N.  44.  184),  Eder  und  Pizzighelli  (A.  W.  83. 
2.  Abth.  144),  H.  Vogel  (P.  A.  [2]  1883.  Beibl.  7.  536);  über  Ein- 
fluss von  Farben  auf  die  Lichtwirkung  vergl.  Carey  Lea  (Sill.  [3] 
7.  200),  Eder  (M.  6.  1,  927);  über  Wirkung  des  Spectrums  vergl. 
Abney  (R.  Soc.  Proc.  33.  164). 

Durch  Eintauchen  einer  gut  polirten  Ag-Platte  in  5^/oige  FegCl^-Lsg. 
während  10  Sekunden  bedeckt  sich  dieselbe  mit  einem  schieferfarbigen 
Ueberzuge ;  wii-d  sie  mit  einem  Tuche  abgetrocknet  und  mit  Platten  von 
kirschrothem,  orangefarbenem,  smaragdgrünem,  kornblumblauem  Glase 
bedeckt  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  erscheinen  nach  einigen  Minuten 
die  betrefl'enden  Farben  auf  der  Platte  (Staats,  B.  1887.  2322);  sie  sind 
auf  Interferenz  zurückzuführen  (Staats,  B.  21.  2199).  Beim  Glühen 
unveränderlich  (Schulze,  J.  pr.  [2]  21.  407).  H  reduzirt  unter  hohem 
Di-uck,  weil  die  Wärmewirkung  durch  mechanische  Leistung  kompen- 
sirt  wird  (Tommasi,   G.  8.  194);   mit  3,6  Aeq.  H  auf  1  Aeq.  AgCl 
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werden  bei  300'^  iii  72  Stunden  32,8>  Ag  durch  H  ersetzt  (Potilitzin, 

B.  1880.  2044);  der  durch  den  Strom  entwickelte  H  reduzirt  es  (Tom- 
masi,  Bl.  [2]  38. 148).   Von  O^j  wird  es  fast  nicht  angegriffen  (Mailfert, 

C.  r.  94.  860,  1186).  Cl  wird  von  schmelzendem  AgCl  sehr  wenig 
absorbirt,  beim  Erkalten  wieder  abgegeben  (Berzelius).  Br,  auch  J,  in 
CHCl^-Lsg.  im  Ueberschuss  mit  AgCl  zusammengestellt,  sind  fast  ohne 
Wirkung  (Beketow,  B.  1881.  2052);  bei  400  bis  450«  verdrängt  Br, 
zu  0,25  At.  auf  1  Mol.  AgCl  angewendet,  14,69  V  Cl,  zu  1  At.  27,28  V, 
zu  4  At.  49,00V,  zu  15  At.  78,24V  ;  bei  315«  haben  mehr  als  12  At. 
Br  keinen  Einfluss  auf  die  verdrängte  Menge  Cl ;  1  bis  4  At.  Br  sind 
bei  315«  von  derselben  Wirkung  wie  bei  400  bis  450«  (Potilitzin, 
Bl.  [2]  38.  258).  Ueber  Geschwindigkeit  der  Kcaktion  von  AgCl  mit 
den  Bromiden  der  Alkalien,  Erdalkalien,  Zu  und  Cd  vergl.  Potilitzin 
(B.  1883.  3051).  In  'HgO  suspendirtes  AgCl  absorbirt  Br  unter  Ent- 
wickelung  von  500  cal.  für  80  g  Br;  die  Verbindung  (?)  w^ird  durch 
einen  Luftstrom  zersetzt  (Berthelot,  C.  r.  100.  761).  S  wirkt  nicht 
ein  (Filhol  und  Senderens,  C.  r.  93.  152).  PbS,  als  gepulverter  Blei- 
glanz, gibt  bei  160«  im  geschlossenen  Rohre  AggS  undPbCl,  (Leval- 
lois,  C.  r.  96.  1666).  NagSOg  reduzirt  frisch  gefälltes,  auch  in  NH^ 
oder  KCN  gelöstes  AgCl  nach :  2  AgCl  +  Na^SO.  =  Ag^  +  2NaCl  +  SO^ 
(Skurati,  G.  1874.  28).  SO.,  in  Dampfform  wird  nicht  absorbirt 
(Rose).  HgSO^  löst  es  beim  Erwärmen  vollständig  unter  Entwicklung 
von  HCl  (Sauer,  Fr.  1873.  176),  CO  ist  auch  in  Rothglut  ohne 
Wirkung  (Bloxam,  Ch.  N.  52.  183);  nach  Göbel  (J.  pr.  6.  388) 
sollte  COClo  entstehen.  KOH  zersetzt  es,  nach  Zusatz  von  As40«;  tritt 
vollkommene  Lsg.  ein  (Reynoso,  C.  r.  31.  68).  Ueber  Diffusion  von 
AgCl  in  Alkalichloride  unter  der  Schmelz-T.  siehe  Colson  (C.  r.  93. 
74).  Natriumamalgam  ^virkt  nicht  ein  (Tommasi,  G.  8.  194),  auch 
nicht  in  angesäuerter  Flüss.  (Tommasi,  Bl.  [2]  38.  148).  Zn  reduzirt 
in  NH3-haltiger  Lsg.  zu  hellgrauem  bis  schmutzigweissem,  gegen  Ende 
der  Reaktion  zu  dunkelgrauem,  auch  schwarzem  Ag  (Gräger,  D.  200. 
105:  vergl.  bei  Darstellung);  über  eine  Modifikation  des  Verfahrens 
vergl.  Priwoznik  (Oest.  Z.  f.  B.  H.  W.  27.  418,  429).  Cu  reduzirt, 
weil  die  Bildungs-  und  Lösungswärme  von  CuCL  sich  addiren ;  Metalle 
reduziren  nur  dann,  wenn  die  Bildungswärme  des  entstehenden  Chlorides 
grösser  als  die  des  AgCl  ist  (Tommasi,  G.  8.  194).  Ag-Streifen  in 
geschmolzenes  AgCl  eingetaucht,  bedecken  sich  mit  kryst.  Ag  (Glad- 
stone  und  Tribe,  Phil.  Mag.  [5]  11.  508).  Hg  reduzirt  bei  Gegen- 
wart von  NH.J  zu  metallischem  Ag  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
HgjClj,  die  Menge  des  reduzirten  Ag  hängt  von  dem  Verhältnisse  des 
AgCl  zum  HgjCl^  und  NH,,  aus  dem  sich  NHg.Cl.HN^Cl-f  Hg,  bildet, 
und  von  der  Dauer  des  Versuches  ab  (Antony  und  Turi,  G.  23.  II. 
231) ;  das  aus  Ag  und  HgClj  erhaltene  Gemenge  von  AgCl  und  Hg^Clg 
ist  gegen  Licht  unempfindlich,  ebenso  das  aus  AgNO^  und  HgCl^  ge- 
fällte AgCl,  erlangt  aber  seine  Lichtempfindlichkeit  durch  einen  Ueber- 
schuss von  AgNOj  oder  durch  NH3  wieder,  solches  AgCl  enthält  stets 
eine  geringe  Menge  einer  unlösl.  Hg -Verbindung  beigemengt  (Schnauss, 
A.  P.  [3]  6.  411). 

Verbindungen  des  AgCl.    Mit  KCl.   Durch  galvanische  Zersetzung 
einer,  durch  einen  Asbestpfropfen  von  einer  Lsg.  von  KCl  getrennten 
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Lsg.  von  AgNO.,  in  regulären  Kryst.  (Becquerel);  durch  Auflösen 
von  AgCl  in  schmelzendem  KCl ;  das  bei  dunkler  Rothglut  erstarrende 
Gemisch  vrird  am  Lichte  violett,  durch  HgO  zersetzt  (Boussingault, 
A.  eh.  54.  261);  durch  Lösen  von  frisch  gefälltem  AgCl  in  kochender, 
konz.  Lsg.  von  KCl,  aus  der  beim  Erkalten  ein  Doppelsalz  mit  KCl 
gemischt  kryst.;  die  Kryst.  schwärzen  sich  nicht  am  Lichte,  sind  von 
KCl  nicht  zu  unterscheiden,  zerfallen  mit  H^O  in  die  Komponenten; 
verdünntere  KCl-Lsg.  löst  AgCl  auf,  lässt  es  beim  Erkalten  unver- 
ändert ausfallen  (Wetzlar,  Schw.  51.  371).  Die  Wärmeentwickelung 
bei  der  Bildung  nahezu  =  0  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  29.  271). 

Mit  HaCl.     Bildung  und  Verhalten  wie  beim  vorstehenden. 

Mit  CsCl  entstehen  weisse,  rhombische  Kryst.  AgCl2.2CsCl  (ge- 
messen), die  durch  H^O  zersetzlich,  mit  den  Doppelsalzen  des  AgJ  mit 
2KJ  und  2RbJ  isomorph  sind  (Wells,  Wheeler  und  Penfield, 
Sül.  [3]  46.  155). 

Mit  NH^Cl.  Bildung  wie  bei  den  vorigen ;  bei  Luftzutritt  auch  aus 
Ag  und  NH^Cl-Lsg. ;  bei  Luftabschluss  verändert  sich  Ag  nicht;  aus 
der  heiss  ges.  Lsg.  kryst.  undurchsichtige  Nadeln  von  AgCl,  kalt  ges. 
Lsg.  scheidet  auf  Zusatz  von  HgO  das  meiste  pulverig  ab  (Vogel, 
J.  pr   2.  107). 

it  CaClg.  AgCl  ist  in  konz.  CaCl^-Lsg.  lösl.  (Wetzlar  1.  c). 
it  BaCl^.  Wie  die  Verbindung  mit  KCl  (Becquerel). 
it  HagSO^.  Durch  Lösen  von  AgCl  in  NagSO^-Lsg.;  die  Lsg. 
scheidet  in  der  Wärme  AggSO^,  bei  gewisser  Konzentration  AgCl  +  NaCl, 
auch  grosse,  in  HLO  lösl.  Prismen  von  AgCl.Na2S03.21HgO  ab;  die 
konz.  Mutterlauge  enthält  reichlich  AgCl  (Svensson,  Lund's  Univers. 
Arsskrift  1869). 

Silberhypochlorit  AgClO.  Beim  Schütteln  von  AggO  mit  Chlor- 
wasser entstehen  unter  Wärmeentwickelung  AgCl,  Ag^O^  und  eine  stark 
bleichende  Flüss.,  die  alsbald  AgCl  abscheidet,  AgC103  gelöst  enthält; 
mit  KOH  scheidet  die  frisch  bereitete  Lsg.  AgCl  und  Ag^Oo  ab 
(Baiard,  A.  eh.  57.  241),  überschüssiges  Cl  gibt  AgCl  und  UCIO 
nach:  3AgoO  +  12C1  +  SH^O  =  6 AgCl  -f-  6HC10;  überschüssiges 
AggO  oder  "AgjCOa  geben  mit  Chlorwasser  anfangs  AgCl  und  HCIO, 
die  mit  dem  AggO  sodann  sehr  Uösl.  AgClO  liefert;  die  Lsg.  zerfallt 
im  Dunkeln  theUweise,  bei  60^  ganz  nach :  3AgC10  =  2AgCl  +  AgClO.. 
(Stas,  Mäm.  de  Tacad.  de  Belg.  35.  103). 

Silberchlorit  AgClOg  entsteht  durch  Fällen  von  AgNOj  mit  KClOg, 
Lösen  des  Niederschlages  in  heissem  H^O  und  Abkühlen  des  Filtr. ; 
gelbe  Krystallschuppen ;  verpufiFfc  trocken  bei  105^  und  durch  konz. 
HCl,  entflammt  mit  S  gemengt,  wird  unter  H^O  beim  Kochen  nicht 
zersetzt  (Millon,  A.  eh.  [3]  7.  329), 

Silberchlorat  AgClO^  erhält  man  beim  Einleiten  von  überschüs- 
sigem Cl  zu  in  HgO  suspendirtem  AgoO  (Chenevix),  absolut  rein  durch 
Zersetzung  von  AgClO  (s.  o.),  Dekantiren  der  Flüss.,  die  das  zur  Dar- 
stellung des  AggO  oder  AggCO^  benützte  Alkali  enthält,  Waschen  und 
neuerliches  Behandeln  des  Niederschlages  mit  Cl  unter  ümschütteln, 
bis  die  Hauptmenge  des  AggO  gelöst  ist.    Die  abgegossene,  klare  Lsg. 
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gibt,  bei  60 '^  stehen  gelassen,  AgCl  und  AgCIO.^,  das  auf  dem 
Wasserbade  abgedampft,  als  weisses,  in  trockener  wie  feuchter 
Lufk  unveränderliches  Pulver  zurückbleibt;  bei  Gehalt  an  AgClO^ 
hygroskopisch  (Stas,  Unters,  über  Proport.  u.  Atomg.  9i)).  Durch 
Lösen  von  Ag^O  in  wässeriger  Lsg.  von  HCIO^  (Vauquelin,  A.  eh. 
95.  124). 

Weisse,  undurchsichtige,  vierseitige  Säulen  (Vauquelin);  tetra- 
gonal;  Messungen  bei  Marignac  (Rech,  sur  les  formes  cristall. 
Geneve  1855.  61),  Wächter  (J.  pr.  30.  330).  SG.  4,430  (Schrö- 
der), S.  230®;  unveränderlich  an  der  Luft  (Stas);  zersetzt  sich  bei 
270®  in  AgCl  und  0  (Wächter,  Chenevix);  lösl.  in  10  bis 
12  Thln.  kaltem  H^O  (Vauquelin),  in  8  bis  10  Thln.  kaltem,  in 
2  Thln.  heissem  H,0,  wlösl.  in  Alk.  (Chenevix),  in  5  Thln.  kaltem 
HjjO,  auch  lösl.  in  Alk.  (Wächter).  Gil)t  bei  der  Elektrolyse  auf  der 
Ag- Anode  einen  Ueberzug  von  schwarzem  Ag^O.,  (Gore,  Ch.  N.  50. 
150).  Cl  fallt  aus  der  Lsg.  AgCl,  HCIO^  bleibt  gelöst,  HCl  zersetzt 
unter  Entwickelung  von  0 ;  mit  S  gemengt  explodirt  es  beim  geringsten 
Drucke  äusserst  heftig  (Chenevix);  SO,  in  wässeriger  Lsg.  redu- 
zirt  zu  AgCl;  HNO.j  und  Essigsäiure  zersetzen  wie  HCl  (Chenevix, 
Stas). 

AgClO-^.KClOg  entsteht  durch  Erhitzen  gleicher  Mol.  von  KCIO^ 
und  AgFl  in  wässeriger  Lsg.  im  geschlossenen  Rohre  bei  100^;  die 
vom  ausgeschiedenen,  schwarzen  Ag  abfiltr.  Lsg.  gibt  Kryst.  von  KCIO.. 
und  grosse,  dicke,  durchsichtige  Kryst.  des  Doppelsalzes;  AgCl  ent* 
steht  auch  über  200^  nicht  (Pfaundler,  A.  W.  46.  2.  Abth.  266). 

Silberperchlorat  AgClO^  scheidet  sich  aus  HCIO^  und  AggO  beim 
Verdunsten  der  Lsg.  als  weisses  Pulver  ab  (Serullas,  A.  ch.  45d.  347); 
aus  Ba(C10;),  und  Aff^SO^  (Groth,  P.  A.  133.  226).  S.  486«(Carnelley 
und  O'Shea,  Soc.  45.  409),  wird  dabei  nur  wenig  versetzt,  erstarrt 
beim  Erkalten  krystallin.,  nahe  bei  Rothglut  zersetzt  es  sich  plötzlich. 
Die  Lsg.  bräunt  sich  am  Lichte;  das  feste  Salz  ist  an  der  Luft  zer- 
fliesslich,  lösl.  in  starkem  Alk.  (Serullas  1.  c),  verhält  sich  bei  der 
Elektrolyse  wie  AgClO.,  (Gore  1.  c). 


Silber  und  Brom. 

Silberbromid. 

AgBr;  MG.  187,42;  100  Thle.  enthalten  57,44  Ag,  42,56  Br. 

Vorkommen.     Natürlich  als  Bromsilber. 

Bildung.  Aus  HBr  und  Ag  schon  bei  Zimmer-T.;  in  5  Tagen 
verbinden  sich  53,85  >  Br,  bei  300"  93,11  V  ;  die  umgekehrte  Wirkung 
von  H  auf  AgBr  verläuft  sehr  langsam  (Potilitzin,  B.  1881.  2044). 
Aus  Agj»0-Saizen  in  Lsg.  durch  Fällung  mit  HBr  oder  lösl.  Bromiden 
(Baiard);  aus  einem  Gemenge  von  HBr  mit  HCl  oder  Bromiden  mit 
Chloriden   fällt  AgBr.     AgCl   \^ird    durch   KBr-Lsg.  in  AgBr   Aber- 
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geführt;  ebenso  die  andern  unlösl.  Ag-Sake  mit  Ausnahme  von  AgJ. 
AgCl  wird  über  dem  S.  durch  einen  mit  Br-Dampf  beladeoen  Lufl- 
strom  in  1  bis  2  Stunden  zersetzt,  AgJ  schon  in  10  Min.  (Julius. 
Fr.  1883.  523). 

Eigenschaften.  Natürliches  AgBr  kryst.  in  ziegelgelben  bis 
olivengrünen,  anscheinend  regulären  Formen ;  aus  der  Lsg.  des  gefällten 
in  HBr  in  Octaedem  (Löwig),  aus  Lsg.  in  Hg(N03)g  (De brav, 
C.  r.  70.  995).  Durch  nicht  überschüssigen  HBr  im  Dunkeln  bei  gewöhn- 
licher T.  gefälltes  AgBr  ist  weiss;  wird  bei  00  bis  70®,  in  Berührung 
mit  KBr-Lsg.  bei  gewöhnlicher  T.  dunkel  citronengelb;  am  Lichte  binnen 
wenigen  Sekunden  violett;  bleibt  unter  HgO  mit  einer  Spur  Br  auch 
am  Lichte  unverändert;  gelbes  färbt  sich  am  Lichte  erst  nach  einiger 
Zeit,  geschmolzenes  auch  im  direkten  Sonnenlichte  nicht  (Stas,  M^m. 
de  Tacad.  de  Belg.  35.  157);  wird  durch  das  Licht  nur  sehr  langsam 
verändert.  (Schultz-Sellack,  B.  4.  211;  7.  386).  SG.  des  natürlichen 
5,8  bis  6;  des  gefällten  0,3534  (Karsten),  0,39  bis  6,52  (Schröder): 
des  geschmolzenen  6,32  bis  6,49  (Schröder).  Schmilzt  beim  Erhitzen 
zur  röthlichen  Flüss. ,  erstarrt  gelb,  durchscheinend,  homartig  (Ba- 
iard); S.  420«  (Kohlrausch,  P.  A.  [2]  17.  642).  Die  Bildungs- 
wärme für  Ag  +  Br  =  27  700  cal.  (Berthelot,  C.  r.  86.  628.  787,  859. 
920 ;  87.  575,  667) ;  für  Ag+ Br  (flüss.)  =  AgBr  (kiyst.)  =  23  700,  AgBr 
(amorph)  =  20 700  bis  23700  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  29.  241):  für 
(Ag,Br)=22700cal.,  für  (Ag «0,2 HBr)  =  90 980 cal.,  fär(Ag*0,2HBrAq) 
=  51100  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  381,  382).  Bei 
der  Verdrängung  von  J  aus  AgJ  durch  Br  werden  7500  cal.  entwickelt 
(Berthelot,  C.  r.  1.  c).  Das  elektrische  Leitungsvermögen  beim  S. 
ist  grösser  als  das  der  HgSOp  der  Widerstand  w.lO"^=10  für  AgBr. 
wenn  14,5  für  HgSO^ ;  derselbe  nimmt  beim  Erstarren  stark  und  rasch 
zu  (Kohlrausch  1.  c);  über  die  elektromotorische  Kraft  siehe  Braun 
(P.  A.  [2]  17.  593).  Die  Löslichkeit  in  H^O  ist  so  gering,  dass  keine 
brauchbaren  Zalilenwerthe  erhalten  werden  (Gooke,  Sill.  [3]  21.  220). 
Lösl.  in  konz.  HCl  und  konz.  HBr  (L  ö  w  i  g),  kaum  lösl.  in  verd.  NHj. 
Uösl.  in  konz.  NH, ;  100  Thle.  NH^  vom  SG.  0,986  lösen  bei  80** 
<),051  bei  100^  getrocknetes,  sicher  doppelt  so  viel  frisch  gefälltes 
(Pohl,  A.  W.  41.  2.  Abth.  ()47);  1  g  AgBr  bedarf  ca.  250  com  lO^oiger 
NH^-Lsg. ;  in  einer  ammoniakalischen  Lsg.  von  AgCl  (1 :  50)  unlösl.,  wird 
(,s  aus  NHjj-Lsg.  durch  AgCl  verdrängt  (Senier,  Pharm.  J.  Trans.  [3] 
14.  1);  über  Löslichkeitskoeffizienten  in  0,5  V  und  10*^/o  haltendem 
NH.j  siehe  Longi  (G.  13.  87);  lösl.  in  heisser  NH^Cl-Lsg. ;  sehr  wlösL 
in  (NH,),SO„  (NH;)2C0,,  C4H4(NH,),0„  am  wenigsten  in  (NHJNO. 
(Wittstein),  etwas  lösl.  in  konz.  Lsg.  von  KBr  oder  NaBr  (Löwigl, 
nicht  sehr  lösl.  in  Na^S^O,, ,  aus  der  Lsg.  durch  KBr  fällbar  (Fieli 
(^h.  N.  3.  17);  lösl.  in  HgiNOa)^  (Wackenroder). 

Zustände  des  AgBr.  Stas  (A.  eh.  [5]  3.  289)  unterscheidet 
deren  sechs:  1.  flockig,  weiss,  2.  flockig,  gelb,  3.  pulverförmig,  inten- 
siv gelb,  4.  pulverlormig,  weiss,  perlartig,  5.  kömig,  weissgelb,  6.  kryst 
oder  geschmolzen.  Im  flockigen  oder  pulverförmigen  Zustande  ist  es  in 
reinem  H^O,  in  mit  HgSO^,  HNO^j,  Essigsäure  versetztem  H,0  bei  T. 
zwischen  0   und  33^  so  gut  als  unlösl.,   in  höheren  T.  merklich  lösl.; 
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körniges,  weissgelbes  und  weisses,  perlartiges  löst  sich  nur  bei  T.  über 
50®;  obwohl  die  Löslichkeit  bei  100"  nur  gering  ist,  ist  sie  doch  be- 
stimmbar; die  Grenze  der  Nachweisbarkeit  ist  1:10000000.  Ueber 
molekulare  Modifikationen  nach  Aussehen  und  Verhalten  in  der  Photo- 
graphie siehe  de  Pitteurs  (Ch.  C.  1884.  411),  Eder  (J.  1883.  258). 
Vogel,  P.  A.  [2]  26.  527);  über  das  sogen.  Photobromsilber  Carey 
Lea  (1.  c.  bei  AgCl). 

Im  Lichte  färbt  sich  mit  Ueberschuss  von  AgNO,,  wie  von  KBr 
gefälltes  AgBr  unter  Verlust  von  Br  grauviolett,  NH,  zieht  daraus 
AgBr  aus,  Ag  bleibt  zurück;  HNO3  verlangsamt,  AgNOj,  beschleunigt 
die  Zersetzung.  Mit  Ueberschuss  von  AgNOg  gefälltes  AgBr  ist 
weniger  zersetzlich  als  ebenso  gefälltes  AgCl,  das  mit  Ueberschuss  von 
KBr  erhaltene  dagegen  zersetzlicher  als  entsprechendes  AgCl  (Vogel, 
P.  A.  119.  497);  AgBr-KoUodium  ist  lichtempfindlich  nahe  bis  zur 
Linie  P,  AgBr  und  AgJ  enthaltendes  bis  E  (Schultz-Sellack, 
B.  4.  211;  7.  386;  Vogel  1.  c.  6.  1302).  Die  EmpfindUchkeit  photo- 
graphischer Platten  ist  abhängig  nicht  nur  von  der  Absorptionsfähig- 
keit des  betreffenden  Ag-Salzes,  sondern  auch  von  den  beigemengten 
Substanzen;  nasse  AgBr-Platten  zeigen  unter  AgNOj  Empfindlichkeit 
bis  zur  Mitte  zwischen  D  und  E,  mit  merklichem  Maximum  im  Blau 
zwischen  F  imd  G ;  trockenes  AgBr  ist  über  D  hinaus  bis  ins  Orange 
empfindlich,  zeigt  im  Blau  eine  viel  schwächere  Wirkung  und  lang- 
same Abnahme  gegen  D  zu;  durch  Zusatz  von  Korallin,  das  zwischen 
D  und  E  stark  absorbirt,  wird  die  Platte  im  Gelb  fast  ebenso  emfind- 
lich  wie  im  Blau,  dazwischen  unempfindlicher;  durch  Zusatz  grüner 
Farbstoffe,  die  zwischen  C  und  D  absorbiren,  wird  es  gegen  rothe  Strahlen 
empfindlich  (Vogel,  P.  A.  150.  453);  über  Schwankungen  in  der 
Wirkung  des  Lichtes  an  verschiedenen  Tagen,  zu  verschiedenen  Stunden, 
Zusamenhang  derselben  mit  der  Sonnenhöhe,  Barometerstand,  Feuchtig- 
keitsgrad der  Luft  siehe  Vogel  (B.  1874.  88);  über  Empfindlichkeit 
für  Ultrarot  X  =  7600  bis  10750  vergl.  Abney  (Proc.  R.  Soc.  30. 
67);  über  Steigerung  resp.  Verminderung  derselben  durch  Zusatz  von 
NH3,  Säuren,  Salze  vergl.  Eder  (Wien.  Anz.  1880.  45);  weiters  Noel 
(C.  r.  92.  1108),  Vogel  (B.  1881. 1024),  Vogel  (P.  A.  [2]  Beibl.  6.  489), 
über  die  Wirkung  verschiedener  Farbstoffe  Eder  (A.W.  94.  2.  Abth.  75), 
über  die  Vorgänge  auf  der  Platte  Abney  (Ch.  C.  1884.  544),  über 
Wirkung  des  Eosin  Vogel  (B.  1884.  1196).  Die  Zersetzung  von  frisch 
gefälltem  AgBr  unter  HgO  durch  dreimonatliche  Einwirkung  des  Sonnen- 
Gchtes  bei  steter  Erneuerung  der  Oberfläche  und  gelegentlichem  Wechsel 
des  HsjO  gibt  nur  2,3  >  Br  als  Verlust  (Tommasi,  Bl.  [2]  37.  291). 
Beim  Erhitzen  verliert  bei  100®  getrocknetes  AgBr  kaum  an  Gewicht 
(Stas);  geschmolzenes  AgBr  zieht  sich  vom  S.  bis  — 60®  zusammen 
(Rodwell,  Proc.  R.  Soc.  31.  291).  H  wirkt  bei  gewöhnlicher  T.  sehr 
langsam  (Potilitzin  1.  c);  in  angesäuerter  Flüss.  wirkt  Natriimi- 
amalgam  nicht  ein,  wohl  aber  der  durch  den  galvanischen  Strom  ent* 
wickelte  H  (Tommasi,  Bl.  [2]  38.  148);  mit  Zn  und  H^SO^  wird 
AgBr  zersetzt  (Baiard);  das  weisse  AgBr  gibt  bei  gewöhnlicher  T. 
schwärzlichgraues,  auch  purpurfarbenes  Ag,  das  dunkelgelbe  AgBr  ganz 
weisses  Ag  (Stas).  Cl  führt  in  der  Wärme  in  AgCl  über,  viel  lang- 
samer als  AgJ  (Berzelius,  P.  A.  14.  565);  unter  HgO  befindliches 
wird  sofort  zersetzt  (Berthier).    HCl  entwickelt  bei  700®  HBr  (Haute- 
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feuille,  Bl.  [2]  7.  208).  Chloride  wirken  bei  gewöhnlicher  T.  massig 
ein,  etwa  1  bis  3^/o  Br  werden  durch  Cl  verdrängt;  bei  4  Mol.  KCl 
auf  1  AgBr  bis  4,95«/o  (Potilitzin,  B.  1880.  2044).  HCIO  gibt 
AgCl,  AgBrOy,  Br  und  Cl  (Baiard).  Jodide  wirken  ein;  über  Ge- 
schwindigkeit der  Wirkung  siehe  Potilitzin  (B.  1883.  3051).  HgSO^ 
in  der  Wärme  entwickelt  Br,  HNOj,  ist  in  Siedehitze  ohne  Wirkung 
(Baiard).  Die  Sulfide  von  Bi,  Sn,  Zn,  Cd,  Pb,  Cu^  zersetzen  unter  H2(> 
befindliches  AgBr  langsam  und  schwach  (Malaguti  und  Durocher, 
C.  r.  25.  160). 

Verbindungen  des  AgBr  mit  Salzen  sind  nicht  bekannt ;  ob  in  der 
Lsg.  von  AgBr  in  konz.  HBr,  die  ungefähr  gleiche  Mol.  beider  enthält,  aus 
der  jedoch  beim  Verdunsten  krystallin.,  beim  Verdünnen  amorphes  AgBr 
ausgeschieden  wird,  eine  Verbindung  anzunehmen  ist,  ist  fraglich  (Low  ig). 
Ueber  die  bei  der  Einwirkung  von  1  und  3  Mol.  KBr  auf  AgBr  ent- 
wickelten Wärmemengen  vergl.  Berthelot  (A.  eh.  [5]  29.  271). 

Ag(Cl,Br).  Natürlich  als  Emboli t,  kryst.  regulär  wie  AgCl,  findet 
sich  auch  derb;  graugrün,  dunkelgrau,  harz-  bis  demantglänzend; 
SG.  5,31  bis  5,85;  enthält  auf  1  At.  Br  0,33  bis  5,67  At.  Cl;  Analysen 
bei  Domeyko  (Miner.  1860.  212),  Müller  (B.H.Z.  18.  449),  Richter 
(1.  c),  Field  (Soc.  10.  239),  Yorke  (1.  c.  4.  149),  Plattner  (P.  A. 
77.  134). 

Silberhypobromit.  Aus  Ag20  und  Bromwasser  entstehen  AgBr 
und  eine  in  AgBr  und  AgBrOy  sich  zersetzende  Lsg.  (Baiard). 

Silberbromat  AgBrOg.  Entsteht  durch  Fällung  von  AgNO^-Lsg. 
mit  HBrO.,  oder  KBrOg  (Baiard);  mit  KBrO^  dargestellt  enthält 
es  AffN03  (Stas);  wird  rein  erhalten  aus  völlig  neutraler  P/oiger  Lsg. 
von  AggSOj  mit  3®/oiger  Lsg.  von  KBrO^  oder  aus  5 ^/o igen  Lsgn.  von 
AggSgO^j  und  KBrO^,  Waschen  des  Niederschlages  mit  kaltem  HgO  und 
Umkrystallisiren  aus  heissem  HgO  (Stas,  M^m.  de  Pacad.  de  Belg.  35. 
82,  118). 

Krystallisirt  tetragonal;  Erystallformen  bei  Marignac  (A.  Min. 
[5]  12.  66);  bei  völligem  Ausschluss  von  organischen  Substanzen 
lichtbeständig,  auch  in  kochender  Lsg.  im  direkten  Sonnenlichte  be- 
ständig (Stas  1.  c);  unreines  färbt  sich  am  Lichte  violett  bis  purpur- 
farbig; bei  150^  getrocknet  enthält  es  noch  Spiuren  von  HgO,  die  erst 
beim  Schmelzen  entweichen  (Stas);  SG.  5,1983  bei  16*^  (Clarke,  Sill. 
[3]  14.  281);  in  H,0  und  HNO3  unlösl.,  in  NH,  lösl.  (Lßwig),  wlösl. 
in  HgO  (Rammeisberg,  P.  A.  52.  94);  über  Löslichkeit  in  H20,NH3 
und  HNOj,  vergl.  auch  Longi  (G.  13.  87).  Ueber  den  S.  erh.  wird  es 
unter  Aufbrausen  in  AgBr  und  0  zerlegt  (Löwig),  bei  raschem  Erhitzen 
unter  VerpuflEiing  und  Verflüchtigung  von  etwas  AgBr  als  gelbem  Dampf 
(Rammeisberg  1.  c);  Zersetzung  erfolgt  einige  Grade  über  dem  S. 
regelmässig,  manchesmal  unter  plötzlicher,  heftigster  Explosion  (Stas); 
von  Cl  bei  60^  in  AgCl,  BrCl  und  0  zersetzt  (Krutwig,  B.  1881.  304). 
HCl  gibt  AgCl  (Rammeisberg),  SOg  reduzirt  zu  blassgelbem,  später 
dunkelgrünlichgelbem,  bei  Ausschluss  des  Lichtes  bei  gewöhnlicher  T., 
wie  bei  100^  unveränderlichem  AgBr,  das  im  Lichte  unter  Bildung  von 
HBr  rasch   geschwärzt  wird;   durch  Licht  veränderte  SO^  bildet  auch 
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bei  völligem  Lichtabschluss  gelbes  AgBr,  die  Flüss.  färbt  sich  dunkel 
bis  schwarz,  enthält  viel  HBr,  dem  AgBr  mischt  sich  AgoS  bei(Stas, 
Proport.  u.  Atomgew.  1867.  66). 

Silberperbromat  AgBrO^  wird  aus  Lsg.  von  AgNOg  durch  KBrO^ 
als  in  kaltem  H^O  wlösl.,  in  heissem  reichlicher  lösl.  Niederschlag  gefällt; 
kryst.  aus  heisser  Lsg.  in  stark  lichtbrechenden  Nadeln  (Kämmerer, 
J.  pr.  90.  190). 

Silber  und  Jod. 

Silberjodttr.  AgJ,  oder  AggJ  soll  nach  Guntz  (C.  r,  112.  861) 
aus  Ag^Flj  und  ELT  entstellen. 


Silberjodid. 

AgJ;  MG.  234,20;  100  Thle.  enthalten  45,97  Ag,  54,03  J. 

Vorkommen.  Natürlich  als  Jodsilber;  neuerer  Zeit  auch  zu- 
sammen mit  Yanadinaten  gefunden  (Genth  und  vom  Kath,  Z.  Ejryst. 
10.  458). 

Bildung.  Aus  Ag  und  J  beim  Erhitzen.  HJ  entwickelt  mit  Ag 
schon  bei  gewöhnlicher  T.  heftig  H  bis  zur  Sättigung  der  Flüss.  mit 
AgJ ;  beim  Erwärmen  geht  die  Reaktion  weiter,  beim  Erkalten  scheiden 
sich  Kryst.  von  wahrscheinlich  einem  Jodhydrat  (vergl.  unten),  weiterhin 
von  AgJ  ab  (Deville,  C.  r.  32.  894);  Ag  verdrängt  aus  HJ  bei  gewöhn- 
licher T.  den  H,  in  6  Tagen  sind  96,5 ®/o  J  mit  Ag  verbunden;  die 
umgekehrte  Reaktion  verläuft  sehr  langsam  (Po tili tz in,  B.  1881.  2044). 
Ein  Gemenge  von  HJ  und  HCl  gibt  mit  Ag  nur  AgJ  (Deville, 
C.  r.  43.  970).  In  wässeriger  Lsg.  von  KJ,  auch  aus  geschmolzenem 
KJ  verdrängt  Ag  das  K,  KOH  geht  in  Lsg.  (Deville  1.  c);  bei  freiem 
Luftzutritt  bedeckt  sich  Ag-Blech  in  KJ-Lsg.  allmählich  mit  Kryst. 
von  AgJ;  bei  grösserer  Konzentration  der  Lsg.  werden  die  Kryst. 
grösser,  in  sehr  konz.  Lsg.  entsteht  AgJ.KJ  (Ditte,  C.  r.  93.  145). 
Beim  üeberleiten  eines  mit  J-Dampf  beladenen  Luftstromes  entsteht 
aus  AgCl  in  6  bis  10  Stunden,  aus  AgBr  in  3  bis  4  Stunden  AgJ 
(Julius,  Pr.  1883.  523).  Aus  Lsgn.  von  Ag-Salzen  mit  HJ  oder  lösl. 
Jodiden  als  Niederschlag;  AgCl,  AgBr,  auch  andere  unlösl.  Ag-Ver- 
bindungen  werden  durch  KJ-Lsg.  in  AgJ  übergeführt ;  konz.  HJ  wirkt 
ebenso  auf  AgCl  (Deville  1.  c).  HgJ2  gibt  beim  Kochen  mit  AgNOg 
aus  dem  entstehenden  HgfNOaig  krystallisirendes  AgJ  (Field,  Soc. 
10.  242). 

Eigenschaften.  Natürliches,  ebenso  künstliches  AgJ  kryst. 
hexagonal,  isomorph  mit  Greenockit  (CdS)  (Descloizeaux,  J.  pr.  18o4. 
870;  V.  Zepharovich,  Z.  Kryst.  4.  119;  Genth  und  v.  Rath  1.  c); 
kryst.  im  Momente  des  Erstarrens  hexagonal  (Lehmann,  J.  1877.  4), 
ist  doppelbrechend,  bei  T.  über  146^  kryst.  es  quadratisch  imd  ist  ein- 
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fachbrechend;  beim  Uebergang  von  der  hexagonalen  in  die  kubische 
Form  werden  pro  Mol.  1600  cal.  gebunden  (Mallard  und  Le  Gha- 
tellier,  C.  r.  97.  102);  unter  einem  Drucke  von  2475  kg  pro  1  qcm 
und  höherem  tritt  die  quadratische  Form  schon  bei  20®  auf,  bei  der- 
selben T.  und  niedrigerem  Drucke  die  hexagonale  (Mallard  und  Le 
Chatellier,  C.  r.  99.  157).  Natürliches  ist  citronengelb  bis  bräunlich, 
durchscheinend;  künstliches  kryst.  bräunlichgelb  bis  ölgrün,  diamant- 
glänzend (Zepharovich  I.e.);  gefälltes  ist  amorph,  blassgelb.  SG.  des 
natürlichen  5,609  (Genth  und  vom  Rath);  5,5  bis  5,71  (Descloi- 
zeaux,  J.  1867.  44) ;  des  gefällten  und  geschmolzenen  5,0262  (Karsten), 
5,614  (BouUay),  5,50  (Filhol),  5,91  (Schiff),  6,687  bei  0"  (Deville), 
des  kryst.  5,669  bei  14 '^,  des  amorphen,  gepressten  5,596  (Damour). 
Dehnt  sich  zwischen  —  10  und  70^  beim  Erkalten  aus,  zieht  sich  beim 
Erwärmen  zusammen  (Fizeau,  C.  r.  64.  314,  771);  zeigt  in  höherer  T. 
drei  verschiedene  Zustände:  1.  ist  unterhalb  116^  eine  zerbrechliche,  opake, 
grüngraue,  krystallin.  Masse;  2.  zwischen  116®  und  dem  S.  von  ca.  450® 
plastisch,  zähe,  amorph,  röthlich,  durchscheinend ;  3.  nach  dem  Schmelzen 
und  Ausgiessen  in  kaltes  H^O  eine  amorphe,  sehr  zerbrechliche,  gelbe,  opake 
Masse;  das  Dichtigkeitsmaximum  liegt  bei  ca.  116",  vor  dem  Ueber- 
gang aus  dem  amorphen  in  den  krystallin.  Zustand;  beim  Abkühlen 
von  geschmolzenem  AgJ  tritt  im  Momente  des  Erstarrens  eine  beträcht- 
liche Zusammenziehung,  bei  weiterem  Abkühlen  eine  geringe,  regel- 
mässige Zusammenziehung,  bei  ca.  116®  beim  Uebergang  aus  dem 
amorphen  in  den  krystallin.  Zustand  eine  plötzliche  Ausdehnung  ein, 
unter  116®  ist  die  Ausdehnung  gering  (Rodwell,  Ch.  N.  30.  288; 
31.  4);  die  unter  hohem  Drucke  eintretende  Kontraktion  beträgt  0,16, 
die  unter  gewöhnlichem  bei  146®  erfolgende  nur  0,0157  Mallard  und 
Le  Chatellier  1.  c);  die  Vol.-Abnahme  zeigt  sich  vom  S.  nur  bis 
142®;  bei  dieser  T.  ist  das  Dichtigkeitsmaximum  (Rodwell,  Proc.  R. 
Soc.  31.  291).  Ueber  den  Ausdehnungskoeffizienten  von  Gemengen  von 
AgJ,PbJo  und  AgJ,Cu^Jo  bis  12AgJ,Cu2J*  vergl.  Rodwell,  Proc. 
R.  Soc.  32.  23;  33.  143').'  Schmilzt  bei  schwacher  Rothglut  (Berze- 
lius),  bei  ca.  450®  (Rodwell),  bei  550®  (Kohlrausch,  P.  A.  [2] 
17.  642)  zur,  je  nach  der  T.,  gelben,  rothen,  rothbraunen  Flüss.,  die 
zur  schmutziggelben,  homartigen  (Stas),  zur  undiurchsichtigen  Masse 
von  kömigem  Bruche  (Berzelius),  zur  glashellen  Masse  (Schultz- 
Sellack,  P.  A.  139.  182)  erstarrt,  wird  bei  jedesmaligem  Erhitzen 
dunkel.  Erstarrungspunkt  540®  (Kohlrausch  1.  c).  Der  S.  von 
Gemengen  von  AgJ,  AgBr  und  AgCl  schwankt  zwischen  326®  für 
2AgJ,AgBr,AgCl  und  383®  für  AgJ,2AgBr,AgCl;  der  von  AgJ, 
CugJg  ist  wie  von  12AgJ,Cu2J2  614®,  von  2  bis  4 AgJ  auf  ICu^J^ 
493  bis  496^  der  von  AgJ,PbJ2  350®  (Carnelley  und  O'Shea", 
Soc.  45.  409).  Sublimirt,  am  besten  mit  Quarzpulver  gemengt,  bei  Weiss- 
glut (Vogel).  Ueber  spez.  Wärme  des  AgJ,  auch  mehrerer  Doppel- 
salze desselben  vergl.  Bellati  und  Romanese  (P.  A.  [2]  1882.  Beibl. 
276,  590;  1883.  572).  Die  Bildungswärme  für  Ag  4- J  =  19  700  cal. 
(Berthelot,  G.  r.  86.  628,  787,  859,  920;  87.  575,  667);  für  (Ag, J) 
=  13800  cal.,  für  (Ag20,2HJ)  =  102  140  cal.,  für  (Ag*0,2HJAq)  = 
63720  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.381,  382);  nach  späteren 
Versuchen  von  Berthelot  (A.  ch.  [5]  29.  241)  für  Ag  +  J  =  AgJ 
kryst.  14300  cal.,  für  AgJ  amorph  7700  bis  14300  cal.    Das  elektrische 
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Leitungsvermögen  w.  10"^  =4,9,  wenn  für  H2S04=  14,5  ;  ein  Gemenge 
von  lAgJ  und  lAgCl  zeigt  beim  S.  =  246«  w.lO-'==10;  beim  Er- 
starren ändert  sich  der  Widerstand  nicht,  bei  145®,  der  T.  des  Ueber- 
ganges  vom  amorphen  in  den  krystallin.  Zustand,  wächst  derselbe 
rapid  (Kohlrausch,  P.  A.  [2]  17.  (542).  Ueber  elektromotorische 
Kraft  siehe  Braun  (P.  A.  [2J  17.  593).  In  H.O^unlösl.;  in  NH3  unter 
Lichterfarbung  nur  spurenweise  (Rose,  P.  A.  31.  583)  lösl. ;  1  Thl. 
AgJ  löst  sich  in  2510  Thln.  NH,  vom  SG.  0,96  (Martini,  Schw.  56. 
154),  in  2493  Thln.  vom  SG.  0,89  (Wallace  und  Lamont;  Chem.  Gaz. 
1859.  137);  vergl.  über  Löslichkeit  in  H^O,  0,5-  und  lO^igem  NH3, 
HNOj,  Longi  (G.  13.  87);  konz.  KJ-Lsg.  löst  ziemlich  viel  AgJ,  das 
beim  Verdünnen  mit  H^O  wieder  fällt  (Field,  Ch.  N.  3.  17);  KCl 
und  NaCl-Lsg.  lösen  in  der  Kälte  nicht,  beim  Kochen  Spuren,  die 
beim  Erkalten  wieder  ausfallen  (Field  1.  c);  in  NagSgO^  schwierig 
lösl.,  auf  Zusatz  von  KJ  wieder  fallend  (Field);  lösl.  in  Hg(N03)2 
(Preuss,  A.  29.  328),  besonders  beim  Erwärmen,  beim  Abkühlen 
daraus  kryst.  (Debray,  C.  r.  70.  995). 

Bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  AgJ  zwischen  Ag-Elek- 
troden  wird  der  Strom  so  geleitet,  dass  Ag  durch  die  Kryst.  ohne 
Strukturänderung  derselben  hindurchwandert  (Lehmann,  P.  A.  [2] 
24.  1 ;  38.  396).  Das  Licht  wirkt  auf  mit  Ueberschuss  von  KJ  ge- 
fälltes AgJ  nicht  ein,  das  mit  Ueberschuss  von  AgNO^  dargestellte, 
nach  Stas  AgNO^-haltige,  wird  blassgrau,  tief  grünlich-schwarzgrau, 
ohne  J  zu  verlieren;  verd.  Säuren  verlangsamen  die  Wirkung;  HNO.j 
vom  SG.  1,2  färbt  wieder  gelb,  ohne  Ag  zu  lösen,  KJ  färbt  blassgelb, 
hebt  die  photochemische  Empfindlichkeit  ganz  auf  (Vogel,  P.  A.  119. 
497);  das  in  einer  Kollodiumschicht  vertheilte  AgJ  erleidet  durch  das 
Licht  eine  molekulare  Veränderung,  bei  Zusatz  von  Ricinusöl  wird  J  frei ; 
bei  der  Einwirkung  des  Lichtes  soll  Subjodid  Ag^J^  entstehen  (Reissig, 

A.  W.  1865.  2.  Abth.  202);  die  Veränderungen  sind  nur  molekulare 
(Carey  Lea,  Sill.  [2]  40.  109;  42.  198);  die  empfindliche  Substanz 
wird  von  Carey  Lea  als  Photosalz  bezeichnet  (vergl.  AgCl  und  AgBr); 
AgJ-Kollodium  ist  bis  über  G  hinaus  lichtempfindlich  (Schultz-Sellack, 

B.  4.  210);  lichtunempfindliches  AgJ  wird  in  einer  Atm.  von  O3  empfind- 
lich (Kaiser,  Phot.  Arch.  5.  413;  6.  263);  es  bleibt  unempfindlich 
(Carey  Lea,  Sill.  [2]  39.  74);  Reynolds  (Ch.  N.  27.  33)  erklärt  die 
Lichtwirkung  durch  Annahme  von  dreiwerthigem  J,  schreibt  AgJ  als 
Ag.  J  =  J.  Ag,  nimmt  Auflösung  der  die  J-At.  verknüpfenden  Bindungen, 
beim  Entwickeln  des  Bildes  Bildung  eines  SubJodides  Ag^J  und  Zer- 
setzung desselben  beim  Fixiren  unter  Bildung  von  AgJ  und  Ausfallen 
von  Agj  als  Bild  an.  üeber  Lichtempfindlichkeit  der  einzelnen  Silber- 
halogene allein  und  in  Gemengen  vergl.  Schultz-Sellack  (P.A.  143. 
161,  439),  Vogel  (B.  1873.  88,  1498;  1874.  545,  976;  P.  A.  [2]  Beibl. 
7.  536),  Becquerel  (C.  r.  79.  185),  Carey  Lea  (Sill.  [3]  13.  369), 
Eder  und  Pizzighelli  (A.  W.  83.  2.  Abth.  144);  üW  Absorption  des 
Lichtes  Draper  (Sill.  [3]  3.  161);  über  Wirkungen  des  Spectrum  Abney 
(Proc.  R.  Soc.  33.  164),  Eder  (M.  6.  1,  927);  über  Einfluss  von  Farben 
auf  die  Lichtwirkung  Carey  Lea  (Sill.  [3]  7.  200);  über  die  Wirkung 
von  Sensibilisatoren  Carey  Lea  (Sill.  [3]  14.  96).  In  Glühhitze  un- 
verändert (Schulze,  J.  pr.  [2]  21.  407).  H  zersetzt  nur  in  der  höchsten 
Weissglut   und  nur   sehr   unvollständig  (Vogel,   N.  Rep.  Pharm.  20. 
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385);  bei  gewöhnlicher  T.  ist  die  Reaktion  sehr  langsam  (Potilitzin, 
B.  1880.  2044);  in  saurer  Lsg.  wird  es  durch  Zn  unvollständig,  durch 
Fe  vollständig  zersetzt  (Rose),  auch  bei  Anwendung  von  Essigsäure 
(Jörgensen);  Natriumamalgam  wirkt  in  saurer  Flüss.  nicht,  der  gal- 
vanisch entwickelte  H  sofort  (Tommasi,  Bl.  [2]  38.  148).  Cl  färbt  bei 
gewöhnlicher  T.  weiss,  beim  Erwärmen  wird  J  frei  (Berzelius,  P.  A. 
14.  558).  HCl  bildet  bei  700^  AgCl  und  theilweise  in  seine  Bestandtheile 
zerfallenden  HJ  (Hautefeuille,  Bl.  [2]  7.  203).  HJ  löst  reichlich 
unter  Bildung  von  3AgJ.HJ.7H2O  (Berthelot,  C.  r.  91.  1024). 
Jodide  bilden  Doppelsalze,  so  KJ,CaJ2  (siehe  unten).  H2SO4  konz. 
verwandelt  bei  180"  (Ladenburg)  unter  Entwickelung  von  J  in  AggSO^, 
durch  Zusatz  von  H^O  wird  theilweise  AgJ  zurückgebildet  (Brandes, 
Schw.  61.  255).  NH3  färbt  AgJ  lichter,  dabei  wird  NH,  gebunden 
(Vogel,  N.  Rep.  Pharm.  5.  53;  Carey  Lea,  Sill.  [3]  15.379);  eine 
Spur  wird  gelöst  (Rose,  P.  A.  31.  583).  HNOjj  konz.  zersetzt  wie 
HgSO^;  verd.  ist  ohne  Wirkung  (Brandes  1.  c),  H.JPO4  ohne  Wirkung 
(Brandes),  Sb  und  Bi  auch  beim  Kochen  ohne  Einfluss.  KOH  und 
NaOH  färben  bräunlich ;  selbst  beim  Kochen  ist  die  Zersetzung  unvoll- 
ständig (Nacquet,  Bl.  1860.  27.  Januar;  Vogel);  die  durch  KOH 
veranlasste  graue  Färbung  ist  nur  die  Folge  einer  molekularen  Ver- 
änderung; die  Färbung  ist  der  des  natürlichen  AgJ  ganz  ähnlicli 
(Vogel,  N.  Rep.  Pharm.  20.  129);  beim  Schmelzen  mit  KOH  büden 
sich  Ag,  KJ  und  0  (Davy);  die  Zersetzung  ist  gleichfalls  unvollständig 
(Vogel  1.  c).  Karbonate  von  K  und  Na  sind  nur  von  geringer,  die 
von  Ca,  Sr,  Ba,  Mg  ohne  Wirkung.  Ag-Streifen  in  geschmolzenes  AgJ 
eingetaucht  bedecken  sich  mit  kryst.  Ag  (Gladstone  und  Tribe, 
Phil.  Mag.  [5]  11.  508). 

Verbindungen  des  AgJ.  Mit  HJ.  Aus  der  warmen  Lsg.  von  AgJ 
in  HJ  scheiden  sich  beim  Erkalten  grosse,  farblose  Krystallblättchen 
aus,  die  nach  dem  Befreien  von  der  Mutterlauge  rasch  zersetzlich, 
wahrscheinlich  ein  Jodhydrat  sind  (Deville,  C.  r.  32.  894);  AgJ  löst 
sich  reichlich  in  HJ,  dabei  werden  für  3AgJ-(-HJ  (Gas)  +7H..0 
(flüss.)  21600  cal.  entwickelt;  beim  Stehen  der  Lsg.  bilden  sich  diurch- 
sichtige,  am  Lichte  imd  der  Luft  gelb  werdende  Blättchen,  die  der 
obigen  Reaktionsgleichung  entsprechen;  es  scheint  noch  ein  anderes, 
in  HJ  Uösl.  Jodhydrat  zu  existiren  (Berthelot,  C.  r.  91.  1024). 

AgJ.KJ  entsteht  durch  Lösen  von  AgJ  in  konz.  kalter,  noch 
leichter  in  heisser  KJ-Lsg. ;  kryst.  beim  Abkühlen  in  weissen  Nadeln, 
die  lösl.  in  heissem  Alk.,  daraus  in  weissen  Nadeln  kryst.,  beim  Trocknen 
gelb,  am  Lichte  blau  werden  (Boullay,  A.  eh.  34.  377);  beim  Schmelzen 
von  mit  J  ges.  KOH  im  Ag-Tiegel  und  Lösen  in  H2O  geht  viel  Ag 
in  Lsg.,  das  durch  viel  H^O  als  AgJ  abscheidbar  (Anthon,  Rep.  43. 
174);  auf  Zusatz  von  J  zu  einer  Lsg.  von  1  Mol.  AgJ  in  1  Mol.  KJ 
scheidet  sich  AgJ  ab;  aus  einer  Lsg.,  die  AgJ  auf  3KJ  und  8J 
enthält,  kryst.  AgJ.KJ,  dann  KJ.Jg,  zuletzt  AgJ.4KJ.4J2.5H2O; 
schwarze  Kryst.,  von  eigenthümlichem  Glänze,  die  sehr  zerfliessÜch  über 
HjjSO^  vei-wittem  (Johnson,  Soc.  33.  183).  Die  Bildungswämie  für 
AgJ  +  KJ=  -1800  cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  29.  271). 

AgJ.2KJ.  Heisse,  konz.,  theilweise  mit  AgJ  ges.  Lsg.  von  KJ 
gesteht  beim  Abkühlen  zur  weissen,  in  der  Wärme  sich  verflüss.  Krystall- 
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masse  (Boullay  1.  c);  nach  Wells,  Wheeler  und  Penfield  (Sill. 
[3]  46!  155)  'rhombische  Kryst.  mit  AgCl2.2C8Cl  und  AgJ.2RbJ 
isomorph.  Berthelot  (1.  c.)  hat  die  Bildungswärmen  von  2AgJ  -f-  3KJ 
=  —  700  cal. ,  von  AgJ  -\-  2KJ  -\-  0,5 H^O  =  0 ,  von  AgJ  -f  3KJ  = 
—  900  cal.,  von  AgJ  +  3KJ  +  0,5  HgO  =  — 1900  cal.  gefunden. 


Silberjodat. 

AgJO^;  MG.  282,08;  100  Thle.  enthalten  41,00  Ag.O,  59,00  J^O^. 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  J,  auch  in  alkoholischer  Lsg. 
(Weltzien),  auf  überschüssiges  AgoO  oder  AgNOg  (Weltzien;  Nac- 
quet,  Bl.  1860.  27.  Januar).  Durch  Fällung  von  AgNO,  mit  HJO3 
(Gay-Lussac,  Gilb.  49.  255;  Ladenburg,  A.  135.  1),  mit  Na^JO^ 
(Rammeisberg,  P.  A.  44.  572) ;  ist  so  dargestellt  AgNO^-haltig, 
wird  desshalb  zweckmässig  dargestellt  durch  Fällen  von  AggSO^  mit 
HJOjj  oder  KJO„  von  Ag^S^Oj;  mit  KJO3,  Waschen  des  Niederschlages 
mit  heissem  HgO  und  Trocknen  bei  130"  (Stas),  150^  (Ladenburg) 
in  einem  von  organischen  Substanzen  freien  Luftstrom ;  die  Lsgn.  sollen 
nur  2,5Vige  sein  (Stas). 

Eigenschaften.  Weisser  Niederschlag  (Gay-Lussac);  kryst.  aus 
der  Lsg.  in  NH^  in  kleinen,  lebhaft  glänzenden,  rektangulären  Säulen, 
frei  von  NH3  (Rammeisberg);  die  Kryst.  scheinen  monoklin  zu  sein 
(Marignac,  A.  Min.  [5]  9.  51).  SG.  5,4023  bei  10,5"  (Clarke,  Sill. 
[3]  14.  281).  Enthält  bei  200«  noch  hygroskopisches  H^O  (Millon, 
A.  eh.  [3]  9.  400);  ist  bei  130®  wasserfrei  (Ladenburg).  Schmilzt 
beim  Erhitzen  unter  geringer  Zersetzung,  erstarrt  milch  weiss  (Stas); 
zerfällt  in  höherer  T.  in  AgJ  und  0  (Benckiser,  A.  17.  255;  Rammels- 
berg).  Nicht  unlösl.  in  HgO  (Rose),  lösl.  in  NHj  (Gay-Lussac), 
durch  HNOj,  aus  solcher  Lsg.  nur  theilweise  fällbar  (Rose);  in  HNO.j 
nur  schwierig  lösl.  (Benckiser),  in  heisser  HNO^  unzersetzt  lösl. 
(Nacquet);  vergl.  Longi  (G.  13.  87). 

Am  Lichte  unverändert,  schwärzt  sich  bei  Gegenwart  von  orga- 
nischen Substanzen  (Stas).  Gl  zersetzt  es  in  T.  über  50®  in  AgCl,JCl3 
und  0  (Krutwig,  B.  1881.  304).  HCl-Lsg.  wirkt  nach:  AgJOa + 
6HCl  =  AgGl  +  JCl3  +  Cl3  +  3H20  (Filhol),  J  macht  J^O,  frei 
(Nacquet),  konz.  Lsg.  von  KJ  löst  es,  HCl  fällt  aus  der  Lsg.  AgJ 
nach:  AgJOaH- 6KJ  +  6HC1  =  AgJ  +  0X01  + GJ4- 3H,0  (Laden- 
burg). SO2  fällt  aus  der  Lsg.  in  NH3  AgJ  (Gay-Lussac);  HgSO^ 
konz.  zersetzt  selbst  bei  300*^  nur  zu  Ag^SO^  und  ^2^:»'^  ^^^  Gegenwart 
von  organischen  Substanzen  entstehen  bei  170^  schon  CO2  und  H2O; 
überschüssiges  AgJO.,  gibt  dabei  HJ  und  J,  keine  SOj  (Ladenburg). 
EOH  zersetzt  rasch,  in  der  Kälte  (Nacquet). 
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lieber  die  Konstitution   der  zahlreichen   Salze   vergl.  bei  Ueber- 
jodsäiure  (Bd.  I). 
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5AgoO.Jo07  entsteht  beim  Vermischen  möglichst  neutraler  Lsgn. 
von  Ag-Salzen  und  Perjodaten  (Rammeisberg,  P.  A.  124.  386);  mit 
KJO4,  K4J2OJ),  KjJO^  und  überschüssigem  AgNO^  entsteht  kein  konstant 
zusammengesetztes  Salz  (Ihre,  Om  öfverjodsyrans  mättningskapacitet 
1869.  20).  Durch  langes  Behandeln  von  2 Ag2O.J2O7.H2O  mit  kochen- 
dem HgO  (Rammeisberg),  wobei  es  sich  zinnoberroth,  dunkelbraun, 
fast  schwarz  färbt,  Gas  entwickelt;  die  abgegossene  Flüss.  scheidet 
kryst.  AgJO^  ab  (Ihre  1.  c).  Durch  Einwirkung  von  AgNO^  auf 
2Ag20.  J2O7.3H2O  in  kalter  Lsg.  Braunschwarz,  fast  schwarz  (Ramm  els- 
berg),  unter  dem  Mikroskope  homogene,  schwarze,  abgerundete  Körner 
(Ihre),  H20-frei,  bei  200^  noch  nicht  zersetzt;  schmilzt  in  höherer  T., 
zerfäUt  dabei  in  ein  Gemenge  von  Ag  und  AgJ  (Rammeisberg); 
Uösl.  in  NH3 ,  nach  dem  Trocknen  schwieriger  lösl. ;  lösl.  in  HNO3, 
daraus  kryst.  2Ag20. J2O7.3H2O  (Rammeisberg). 

4Ag20.J207  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  NH,  auf  2Ag20. 
J2O7.3H2O  nach:  2(2Ag20.J,07)  +  2NH3  +  H20  =  4Ag20.J207  + 
2(NH4)J04  (Lautsch,  J.  pr.  100.  75);  durch  Neutralisation  der  Lsg. 
desselben  Salzes  in  HNO3  mit  NH3  und  Erwärmen  der  Flüss.  mit  dem 
Niederschlage  (Rammeisberg,  B.  2.  19);  auch  durch  Fällen  der  Lsg. 
mit  AgNOy,  so  lange  Niederschlag  entsteht,  Abgiessen  der  Lsg.  und 
Fällen  mit  NH^  (Lautsch  1.  c).  Schwarzes  Pulver,  das  beim  Glühen 
in  Ag,  AgJ  und  0  zerfällt,  unlösl.  in  NHj,  schwerlösl.  in  HNO.^ 
(Lautsch  1.  c). 

3Ag20.J207  wird  durch  längeres  Kochen  von  2Ag2O.J2O7.3HoO 
mitHgO  oder  durch  Fällen  eines  Perjodates  mit  AgNOa  erhalten.  Schwarz- 
braun, krystallin.,  bei  140®  von  konstantem  Gewichte,  hinterl'ässt  beim 
Glühen  Ag  und  AgJ  (Fernlundh,  J.  1867.  166);  nach  Rammeis- 
berg  (B.  2.  18)  ein  Gemenge  von  SAggO.JgO,  und  2  Ag20.  J2O7.H2O. 

5Ag20.2J207  entsteht  bei  Einwirkung  eines  üeberschusses  von 
AgNO^  auf  2Ag2O.J2O7.3H2O,  so  dass  nach  dem  Erwärmen  noch  Ag 
in  Lsg.  ist,  nach :  2(2 AggO.  J2O7)  +  lOAgNOa  +  HgO  =  5 Ag^O.  J2O7  + 
SNaNOj, -f-2HN03  (Lautsch  L  c);  nach  mehrtägigem  Waschen  ist 
das  Salz  frei  von  JjNOj.  Schwarzes  Pulver;  bei  150^  verliert  es  nichts 
(Rammeisberg);  schmilzt  unter  Glühhitze  zur  braunen  Masse,  hinter- 
lässt  beim  Glühen  Ag  und  AgJ;  unlösl.  in  NH3,  geht  durch  HNO3 
allmählich  in  2Ag2O.J2O7.3H2O  über  (Lautsch). 

2Ag2O.J2O7.H2O  bildet  sich  aus  dem  folgenden  Salz  mit  3H2O 
bei  100^  oder  beim  Behandeln  mit  warmem  HgO,  wobei  nichts  gelöst 
Avird.  Dunkelrothbraune  Masse,  als  Pulver  schön  roth  (Ammermüller 
und  Magnus,  P.  A.  28.  516);  deutlich  krystallin.,  fast  schwarzes 
Pulver  (Rammeisberg);  bei  125^  (Fernlundh  1.  c),  bei  150^^ 
(Rammeisberg)  wasserfrei;  zerfällt  beim  Glühen  in  Ag,  AgJ  und  0 
(Ammermüller  und  Magnus);  geht  beim  Kochen  mit  HgO  in 
5Ag20.J207  (Rammeisberg),  3Ag20.J207  (Fernlundh)  über. 

2Ag2O.J2O7.3H2O  entsteht  durch  Fällung  von  AgN03  mit  der 
Lsg.  von  Na^JgOg  in  HNO3,  Auswaschen  des  Niederschlages  mit 
HNOa-haltigem  H2O  und  Krystallisation  aus  warmer,  verd.  HNO3. 
Strohgelbe,  glänzende,  am  Lichte  grau  werdende  Kryst.  (Lautsch; 
Rammeisberg;  Ammermüller  und  Magnus);  hexagonal  (Fern- 
lundh; Rammeisberg,  da  auch  Messungen;  P.  A.  134.  384);  mit 
Na4J209.4H20   isomorph  (Nordenskjöld,  Isomorphie    12).     Verliert 
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unter  siedendem  HgO  2  Mol.  Hj,0,  wird  dabei  rothbraun,  bei  125^ 
den  Rest  (Fernlundh);  verliert  bei  100"  allmählich  fast  das  ganze 
HjO  (Rammeisberg;  Ihre),  gibt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  Ag  und 
AgJOa,  beim  Glühen  Ag,  AgJ  und  0  (Rammeisberg).  In  warmer 
HNO,  lösl. ,  wie  das  Salz  mit  IH^O;  aus  der  Lsg.  kryst.  stets  das 
Salz  mit  SHgO;  beim  Abdampfen  der  HNO^j-Lsg.  kryst.  AggO.JgO^ 
(Ammermüller  und  Magnus);  NHj,  fällt  aus  ihr  das  Salz  mit  SHgO 
(Lautsch). 

AgjO.JjO^  wird  durch  Abdampfen  der  Lsg.  des  vorigen  in  warmer 
HNO3  als  wasserfreie,  pomeranzengelbe  Kryst.  erhalten,  die  unter  kaltem 
H,0  in  2Ag20. J2O7.3H2O,  unter  heissem  in  2Ag2O.J2O7.H2O  über- 
gehen; beim  Kochen  bilden  sich  auch  Spuren  von  AgJO^;  zerfällt  beim 
Erhitzen  in  AgJ  und  0  (Ammermüller  und  Magnus). 


Silber  und  Fluor. 

Silbersubfluorid. 

Ag^Flg;  MG.  468,76;  100  Thle.  enthalten  91,87  Ag,  8,13  Fl. 

Fein  vertheiltes  Ag  färbt  sich  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade mit  ges.  Lsg.  von  AgFl  goldgelb  unter  Bildung  von  Ag^Fl^,. 
Krystallin.,  bronzeähnliches  Pulver,  das  mit  H2O  unter  Entwickelung 
von  2730  cal.  in  AgFl  und  Ag  zerfällt;  an  feuchter  Luft  erfolgt  die 
Zersetzung  langsam.  Die  Bildungswärme  berechnet  sich  für  Ag^  +  Fl 
(Gas)  =  24000  cal.,  für  Ag  + AgFl  (fest)  =  —  700  cal.  (Guntz,"  C.  r. 
UO.  1337). 

Silberfluorid. 

AgFl;  MG.  126,72;  100  Thle.  enthalten  84,95  Ag,  15,05  Fl. 

Bildung.  Durch  Lösen  von  Ag20  oder  AggCOj  in  wässeriger 
HFl  und  Abdampfen  in  Pt-Gefässen  (Gay-Lussac  und  Th^nard); 
metallisches  Ag  wird  von  HFl  nicht  angegriffen,  üeber  Bildung  aus 
AgF1.2H20  siehe  dort. 

Eigenschaften.  Ausserordentlich  zerfliessliche  (B er z e  1  i u s, 
P.  A.  1.  35),  gelbbraune  Masse  (Gore,  Proc.  R.  Soc.  18.  157);  aus 
wässeriger  Lsg.  zum  Theil  als  HoO-haltiges  Salz,  zum  Theil  als  H2O- 
freie,  amorphe  Masse  (Gore  1.  c);  durch  Abdampfen  im  Vakuum  bei 
Lichtabschluss  klare,  gelbe,  schwer  zerbrechliche  Masse,  ähnlich  ge* 
schmolzenem  AgCl  (Moissan,  J.  Ph.  Ch.  [5]  23.  329).  SG.  5,852  bei 
15,5®  (Gore  1.  c).  Schmilzt  unter  sichtbarer  Rothglut  (Gore),  bei 
485®  (Moissan)  ziu:  glänzenden,  pechschwarzen  Flüss.  (Gore),  erstarrt 
zur  schwarzen,  homartigen,  bei  langsamem  Abkühlen  krystallin.  Masse 
(Gore),  zur  glänzenden,  klingenden,  etwas  dehnbaren,  blätterig-strah- 
hgen  Masse  (unverdorben,  N.  Tr.  9.  1,  34);  erstarrtes  A^l  lässt 
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sich  nicht  pulvern,  mitunter  zu  Platten  zerschlagen,  wie  Pb  mit  der 
Scheere  schneiden  (Pfaundler,  A.  W.  46.  2.  Abth.  259);  schmelzendes 
AgFl  leitet  den  Strom,  wie  ein  Metall,  ohne  Gasentwickelung  (Gore).  Die 
Bildungswärme  für  Ag^O  -f  2HF1  (Gas)  =  2  AgFl  +  H^O  ist  32800  cal., 
für  AgCa  +  HFl  —  12900  cal.,  für  0,5 Ag^SO,  +  HFl  —  9200 cal.  (Guntz, 
A.  eh.  [6]  3.  5).  Lösl.  in  0,55  Thln.  Hfi  von  15,5**  unter  Wärme- 
entwickelung zur  alkalischen  Flüss.  von  SG.  2,61 ;  die  Lsg.  zeigt  Ueber- 
sättigung,  erstarrt  beim  Berühren  mit  Pt  (Gore). 

In  trockener  Luft  ist  AgFl  bei  Rothglut  beständig,  in  feuchter  wird 
es  rasch  unter  Abscheidung  von  Ag  zersetzt  (Gore  1.  c);  aus  dem  wasser- 
haltigen Salze  diurch  Erhitzen  dargestellte§  enthält  Ag,  HFl  entweicht 
(Pfaundler);  wird  nach  einiger  Zeit  an  der  Luft  durch  Bildung  von 
Ag^Flg  (siehe  oben)  unlösl.  (Moissan  1.  c).  Am  Lichte  ist  trockenes 
Salz  unveränderlich  (Gore).  Vom  Strome  eines  Smee'schen  Elementes 
wird  die  wässerige  Lsg.  sehr  leicht  zersetzt  (Gore,  Ch.  N.  50.  150); 
geschmolzenes  AgFl  leitet  wie  ein  Metall.  H  zersetzt  weder  trockenes  Salz 
im  Sonnenlicht,  noch  gelöstes  bei  gewöhnlicher  T.,  bei  beginnender 
Rothglut  dagegen  vollständig;  0  ist  auf  das  feste  Salz  in  Rothglut, 
auch  auf  die  wässerige  Lsg.  ohne  Wirkung.  Cl  zersetzt  beim  Schmelzen 
vollständig;  die  wässerige  Lsg.  wird  zersetzt  nach:  8AgFl-f-8Cl  — 
ARfi  =  5 AgCl  +  3AgOCl  +  8HF1  +  0  oder  =  7 AgCl  +  AgClO., ~ 
8HF1-J-0;  HCl,  wenn  trocken,  zersetzt  bei  15,5^  nur  oberflächlich, 
geschmolzenes  dagegen  vollständig;  Br  wirkt  weder  bei  gewöhnlicher 
noch  etwas  höherer  T.  ein,  zersetzt  in  Rothglut  vollständig:  J  gibt 
beim  Erhitzen  AgJ.JFl;  HFl  bildet  bei  13®  ein  bei  gelindem  Er- 
hitzen zersetzliches ,  saures  Salz.  S  gibt  beim  Erhitzen  Ag^S  und 
Schwefelfluorid.  SOg  ist  bei  beginnender  Rothglut  ohne  Wirkung;  S2CI2 
in  Dampfform  gibt  AgCl,  AggS  und  Schwefelfluorid ;  N  ist  in  Rothglut 
auf  festes  Salz,  wie  auf  gelöstes  ohne  Wirkung;  von  trockenem  AgFl 
werden  844  Vol.  NH3  absorbirt,  geschmolzenes  wird  dadurch  zersetzt ; 
N-0-Verbindungen  sind  ohne  Wirkung  (Gore,  Ch.  N.  23.  13;  24.  23, 
291);  PCI3,  PCI5,  POCI3  geben  AgCl  (Moissan);  C  zersetzt  nicht,  ebenso 
wenig  CO,  CO^,  (CN)^,  HCN;  Leuchtgas  gibt  in  Rothglut  Ag,  HFl  und 
CFl^;  CCI4  und  CgQg  geben  AgCl;  CSg  in  Dampfform  zersetzt  nach: 
4AgFl-|-CS2  =  2Ag2S-|-CFl^  (Gore  L  c);  Si  zersetzt,  B  nicht;  SiO, 
gibt  beim  Schmelzen  SiFl^,  Ag  und  0 ;  B2O3  zersetzt  mit  Heftigkeit 
(Pfaundler),  SiCl^  und  BCI3  geben  AgCl  (Moissan). 

AgFl.HgO  bildet  sich  beim  Verdunsten  einer  neutralen,  auch  alka- 
lischen Lsg.  von  AggO  in  wässeriger  HFl  im  Vakuum;  nach  Fr^my 
(A.  ch.  [3]  47.  39)  bilden  sich  je  nach  der  T.  kleine,  gelbliche  Würfel, 
die  im  Vakuum  nur  einen  Theil  des  HgO  verlieren,  beim  Erhitzen  unter 
Entweichen  von  HFl  und  0  ein  Gemenge  von  Ag  und  AgFl  geben, 
oder  farblose  Prismen,  die  im  Vakuum  alles  HgO,  zum  Theil  auch  HFl 
verlieren,  daneben  AgFl  und  AgFl.Ag(OH)  geben;  nach  Marignac 
(A.  Min.  [5]  12.  21)  bilden  sich  nur  ziemlich  grosse,  zerfliessliche, 
quadratische  Kryst. ,  die  sich  bei  der  geringsten  T.-Erhöhung  gelb- 
braun färben.  Durch  Lösen  von  wasserfreiem  AgFl  wird  zum  Theil 
wasserfreies,  zum  Theil  wasserhaltiges  Salz  erhalten  (Gore,  Proc.  R.  Soc. 
18.  157). 
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Die  Lsg.  schmeckt  metallisch,  schwärzt  die  Haut  (Gay-Lussac 
und  Thenard).  Bei  der  Elektrolyse  wird  am  —  Pol  ein  Gas  entwickelt, 
das  die  Ag-Elektroden  rasch  zersetzt.  H,  0,  N  sind  ohne  Wirkung 
(Gore,  Ch.  N.  23.  13),  HCl  (Gay-Lussac  undThänard),  HBr,  HJ 
(Gore)  fällen  die  respektiven  Ag- Verbindungen,  HCIO^  fallt  nicht, 
HBrO.^  und  HJOy  fällen  reichlich ,  NH3  zersetzt  die  konz.  Lsg. ;  ein 
Gemenge  Ton  CO  und  COg  fällt  einen  braunen  Niederschlag,  (CN)^  fällt 
gleichfalls,  Si  scheidet  kryst.  Ag  ab  (Gore);  fixe  Alkalien  zersetzen 
(Gay-Lussac  und  Thenard),  B  und  BjOy  nicht  (Gore). 

AgF1.2H20  wird  beim  Stehen  einer  konz.  AgFl-Lsg.  als  glashelle, 
harte,  parallel  mit  einander  verwachsene  Prismen  erhalten  (Pfaundler 
1.  c).  Die  Bildungswärme  für  AgPl  +  2H2O  =  4900  cal.,  die  Lösungs- 
wärme in  einer  grossen  Menge  HgO  bei  10®  =  —  1500  cal.  (Guntz, 
C.  r.  98.  819).  Ziemlich  unbeständig;  an  feuchter  Luft  fast  so  zer- 
fliesslich  als  CaCl^,  gibt  beim  Stehen  über  HgSO.^,  besonders  im 
Vakuum,  HFl  und  HgO  ab,  wird  oberflächlich  von  ausgeschiedenem 
Ag  schwarz  und  geht  in  AgFl.Ag(OH)  über  (Pfaundler  1.  c). 

Verbindungen  des  AgFl.  AgFl.HFl  entsteht  beim  Lösen  von  Ag^O 
in  einem  grossen  üeberschusse  von  HFl;  beim  Verdunsten  kleine, 
braime,  sehr  saure,  zerfliessliche  Bjryst.,  deren  Lsg.  zur  Sättigung  Ag^O 
bedarf  (Fr^my  1.  c);  aus  HFl  und  AgFl  bei  13®  als  beim  gelinden 
Erhitzen  zersetzliches  Salz  (Gore,  Proc.  R.  Soc.  18.  157). 

AgFl.Ag(OH)  wird  beim  Eindampfen  einer  neutralen  Lsg.  von 
firisch  gefälltem  Ag20  in  HFl  in  einer  Pt-Schale  auf  dem  Wasserbade 
nach  vorangegangener  Abscheidung  eines  dünnen  Häutchen  von  metal- 
lischem Ag  als  messinggelbe,  flimmernde  Kryst.,  schwierig  rein,  erhalten; 
zersetzt  sich  mit  H^O,  auch  über  H^SO^  (Unverdorben,  N.  Tr.  9. 
1,  34).  Geschmolzenes  AgFl  bedeckt  sich  beim  Aufbewahren  in  nicht 
ganz  trockenen  Gefässen  unter  Abgabe  von  HFl  mit  gelben  Kryst., 
die  auch  in  feuchter  COj,  entstehen;  in  H^O  lösl.  unter  Abscheidung 
von  AggO.     COg  fällt  aus  der  Lsg.  AggCO^  (Pfaundler  1.  c). 


Silber  und  Schwefel. 

Silbersubsulfid  wird  aus  den  mit  H3PO3  und  Weinsäure  aus  Ag^O- 
Salzen  dargestellten  Salzen  des  angeblichen  Ag^O  durch  Na^S  oder 
(NHJoS  gefäUt  (von  der  Pfordten,  B.  1887.  1458);  aus  Ag.Fl,  mit 
HgS  (Guntz,  C.  r.  112.  861).  Tiefschwarzer,  amorpher,  leicht  zu 
dekantirender  und  filtrirbarer  Körper,  llösl.  in  warmer,  verd.  HNO3, 
auch  in  konz.  H^SO^  ohne  Abscheidung  von  S  (Unterschied  von  Ag^S). 
Aus  der  Lsg.  von  Ag^S  in  heisser  HCl  fällt  HgO  weisses  Ag(3,  aus 
der  von  Ag^S  dunkles  AgCl;  konz.  KCN  löst  beide  Sulfide  ganz  gleich. 
Die  Lsg.  von  Ag^S  wird  durch  HgSO^  weiss,  die  von  AggS  schwarz 
gefällt;  in  BLMnO^  und  HgSO^  löst  sich  Ag^S  ohne  Abscheidung  von  S; 
beim  Stehen  unter  H^O,  auch  beim  Trocknen  zerfällt  es  in  Ag^S  +  Agg 
(von  der  Pfordten  1.  c). 


794  Silber. 

Silbersulfid. 

Ag,S;  MG.  247,30;  100  Thle.  enthalten  87,07  Ag,  12,93  S. 

Vorkommen.  Natürlich  als  Silberglanz  oder  Argentit, 
Daleminzit  und  Akanthit;  über  Vorkommen  des  AgjS  in  Ver- 
bindungen siehe  unten. 

Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Ag  in  S-Dampf  und  Vertreiben 
des  überschüssigen  S  in  einem  Strome  von  N  oder  von  0  und  HCl-freier 
CO2  (Stas,  Bl.  de  l'Acad.  de  Belg.  [2]  9.  253);  beim  Leiten  von  mit 
N  gemischtem  S-Dampfe  über  rothglühendes  Ag  als  kleine,  farren- 
krautartig  gruppirte,  reguläre  Kryst.,  ohne  dass  Schmelzung  eintritt; 
bei  längerem  Erhitzen  wird  die  Zahl  der  Kryst.  kleiner,  sie  selbst 
jedoch  bedeutend  grösser  (Margottet,  Cr.  o5.  1142).  In  CS2  ge- 
löster S  vereinigt  sich  mit  Ag  so  gut  wie  nicht  (Ob ach,  J.  pr.  [2] 

18.  258);  beim  Erhitzen  von  Ag  mit  S  und  HgO  entsteht  amorphes 
AgjS  (Geitner,  A.  129.  350).  Durch  Zusammenpressen  eines  Gemenges 
von  Ag  und  S  unter  7000  Atm.  vereinigen  sich  durch  eine  Pressung 
4,5P/o,  durch  zwei  12,43^'o,  durch  vier  4G,74^/o,  durch  sechs  69,41  V 
des  Gemenges  (Spring,  Bl.  [2]  41.  492).  Durch  Erhitzen  von  mit  S 
geschichteten  Ag-Platten.  Beim  Erhitzen  von  Ag  im  HgS-Strome  (Stas 
1.  c);  bei  absolutem  Ausschluss  von  Feuchtigkeit  wirken  Ag  und  H3S 
bei  gewöhnlicher  T.  nicht  auf  einander  (Gab eil,  Ch.  N.  50.  208), 
aus  AgCl  bildet  sich  in  Glühhitze  regulär  kryst.  Ag^S  (D  u  r  o  c  h  e  r, 
C.  r.  32.  823),  auch  Ag^SO^,  Agj,AsO^,  AggCO,  geben  im  Rose'schen 
Tiegel  Ag^S  (Carnot,  C.  r.  89.  167).  Durch  Fällen  gelöster  Ag-Salze 
mit  HgS  oder  löslichen  Sulfiden;  auch  aus  in  HgO  suspendirtem  AggO; 
Gummi  arabicum  enthaltende  Lsgn.  werden  nicht  gefällt  (Lefort  und 
Thibault,  Ph.  J.  Trans.  [3]  13.  301).  Beim  Schmelzen  von  Ag  mit 
K0S5  und  Ausziehen  der  Schmelze  mit  H^O;  (NH4)2S  farl)t  Ag  bei 
gewöhnlicher  T.  bleigrau,  nach  6  Wochen  bildet  sich  eine  leicht  ab- 
springende, krystallin.  Kruste  von  Ag^S  (Priwoznik,  A.  164.  46). 
Beim  Erhitzen  von  C^H^AgOg  mit  (NHJSCN  auf  über  180"  bilden 
sich  akanthitähnliche  Krystallnadeln  (Wein schenk,  Z.  Kryst.  17. 
486).  Aus  Ag  und  AgNO,  mit  SO^  bei  200"  in  mikroskopischen, 
regulären  Kryst. 

Eigenschaften.  Argentit  kryst.  regulär,  findet  sich  auch  bäum-, 
faden-,  netzförmig;  metallglänzend;  SG.  7,196  bis  7,365.  Analysen  bei 
Klaproth  (Beitr.  1.  158),  Lindaker  (Vogl,  Mineralreichthum  Joachims- 
thals 1857.  78);  Daleminzit  kryst.  rhombisch,  isomorph  mit  Cu^S; 
SG.  7,044  bis  7,049  (Breithaupt,  B.  H.  Z.  21.  98;  22.  44);  Akanthit 
gleichfalls  rhombisch,  SG.  7,16  bis  7,326  (Kenngott,  P.  A.  95.  462; 
Daube  r,  A.  W.  39.  2.  Abth.  685).  Künstliches  Ag^S  kryst.  nach 
Umständen  regulär  oder  rhombisch,  gefälltes  ist  amorph.  Kryst.  ist 
schwärzlich-bleigrau,  gefälltes  schwarz,  schmilzt  leicht.  Die  Bildungs- 
wärme für  1  Aeq.  AggO  +  H^S  =  27900  cal.  (Berthelot,  C.  r.  78. 
1175),  für  (Ag^S)  =  5340  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3. 
381),   für  Ag^N^0«Aq,H2SAq)  =  47630  cal.  (Thomsen,   J.  pr.  [2] 

19.  1),  dieselbe  nach  Favre  und  Silbermann  =  57520  cal. 
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H  in  Glühhitze  zersetzt  in  Ag  und  HgS  (Rose);  gibt  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  Ag  und  SO,,  bei  gelindem  Rösten  auch  etwas 
AggSO^  (Larranaga,  Gilb.  22.  304).  Wasserdampf  in  Glühhitze 
gibt  HgS  und  etwas  Ag  (Regnault),  Cl  zersetzt  in  der  Kälte  nicht, 
in    der  Hitze  langsam    (Rose,   P.  A.  42.  540;   Fellenberg   1.  c. 

50.  72),  SOj-Lsg.  verändert  nicht  (Bert hier).  NH.,  löst  es  nicht,  aus 
AgCl-haltigem  wird  etwas  gelöst  (Gredy,  C.  r.  14.  757).  HNO,,  löst 
unter  Abscheidung  von  S;  KCN  löst,  schon  bei  gewöhnlicher  T.  (Skey, 
Ch.  N.  36.  36),  die  Lsg.  wird  durch  sehr  viel  KgS  schwarz  gefällt, 
auch  durch  HCl  (Hahn,  B.  H.  Z.  29.  66).  Pb  gibt  beim  Schmelzen 
Ag  und  PbS,  CuCl^-Lsg.  zersetzt  nicht  (Karsten-Boussingault);  bei 
Gegenwart  von  NaCl  entstehen  AgCl  und  GuS  (Boussingault,  A.  ch. 

51.  350),  scheint  auch  ohne  NaCl  so  zu  wirken  (Skey  1.  c).  Ag 
schmilzt  in  allen  Verhältnissen  damit  zusammen;  gibt  den  sogen.  Niello. 
Hg  zersetzt  nur  sehr  langsam  unter  Bildung  von  HgS  (Skey),  Hg(N0,,)2 
ist  ohne  Wirkung  (Wackenroder);  Fe  wirkt  wie  Pb. 

Verbindungen  des  Ag^S  mit  Sulfiden.  2Agß.'P2B  wird  durch  Glühen 
von  2AggS.P2S.j  und  2Ag2S.P2S5  als  dunkelbraunes  Pulver  erhalten 
(Berzelius,  A.  4G.  254). 

Ag^S.F^S  entsteht  durch  Behandeln  von  aus  AgCl  mit  Zn  und 
H2SO4  reduzirtem  und  bei  gewöhnlicher  T.  getrocknetem  Ag  mit  PgS 
und  ganz  gelindes  Erwärmen  im  H-Strome  als  schwarze,  gepulvert 
dunkel  violettbraune  Masse,  die  beim  Erhitzen  in  der  Retorte  in  die 
Komponenten  zersetzt  wird  (Berzelius). 

2Ag2S.F^Sj  bildet  sich  aus  Ag,  P  und  S  beim  Erhitzen  im 
H-Strome  unter  äusserst  heftiger  Reaktion.  Grauer  Klumpen,  zerrieben 
ein  hellgelbes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  in  S  und  2Ag2S.P2S  zer- 
fällt (Berzelius). 

2Ag2S.P2S5  entsteht  beim  Erhitzen  von  Ag^S.PgS  mit  4  At.  S  als 
bräunlich-pomeranzengelbe,  gepulvert  sattgelbe  Masse,  die  beim  Glühen 
unter  Luftabschluss  in  2AgjS.P2S  übergeht  (Berzelius). 

12Ag2S.A8^S3  fällt  aus  NHy-Lsg.  von  AgCl  mit  Lsg.  von  As^Sa 
in  KOH  als  dunkelgelber  Niederschlag  (Berzelius,  P.  A.  7.  150). 

^Ag^S.ASjSa  kommt  natürlich  als  Proustit  oder  lichtes  Roth- 
gültigerz vor;  kryst.  hexagonal,  cochenilleroth ,  diamantglänzend. 
SG.  5,42  bis  5,56;  Analysen  bei  Pield  (Soc.  12.  12),  Rose  (P.  A.  15. 
472).  Entsteht  durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten  unter  Feuer- 
erscheinung; cochenillerothe  Masse,  die  im  H-Strome  AsjS^  und  As 
entwickelt  (Wo  hl  er,  A.  27.  159);  durch  Zersetzung  einer  Ag-Salzlsg. 
mit  Na^AsSj,  bei  Gegenwart  von  NaHCO^  oder  von  AgjS.AsjS^  mit 
NaHCO,  bei  250  bis  850"  als  rothe,  durchsichtige  Kryst.  (S^narmont, 
A.  ch.  [3]  32.  129). 

2Ag^S.A82S3  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  AggS.As^Sg;  schwarz, 
gepulvert  hellbraun,  beim  Erhitzen  bei  Luftabschluss  unveränderlich 
(Berzelius). 

AgjS.AsjS.,  entsteht  durch  Fällung  von  Na-^AsS^  mit  AgNO,  als 
hellbrauner,  bald  schwarz  werdender  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen 
bei  Luftabschluss  AsgS^,  entwickelt  und  in  das  vorige  übergeht  (Ber- 
zelius). 

2Ag3A883.Ag3AsS^,  natürlich  als  Xanthokonit,  ist  hexagonal; 


j 


796  Silber. 

dunkelroth   bis   nelkenbraun,    SG.  5  bis  5,2.     Analyse    bei   Plattner 
(P.  A.  64.  275). 

'^Ag2S.As.^Sr,.  Die  Lsg.  von  AgNO.,  färbt  sich  mit  Na^jAsS^  und 
Xa2HAsS4  zuerst  dunkelbraun,  sodann  fallt  ein  schwarzer  Niederschlag, 
der  als  Pulver  braun  ist,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in  AggS  übergeht, 
bei  Luftabschluss  ohne  Zersetzung  schmilzt  und  zum  grauen,  metall- 
glänzenden  Kuchen  erstarrt  (Berzelius  1.  c). 

oAggS.Sb^S.^,  natürlich  als  Step  ha  nit,  ist  rhombisch;  metallglän- 
zend,  eisenschwarz,  SG.  6,27.  Analysen  bei  Rose  (P.  A.  15.  474), 
Kerl  (B.  H.  Z.  1853.  Nr.  2),  Weissenbach  (J.  techn.  Ch.  10.  209). 

SAggS.SbgSj^,  natürlich  als  Pyrargyrit,  ist  hexagonal  (Sella, 
Accad.  Sc.  Torino.  1866),  cochenilleroth  bis  schwarz,  metallgliinzend, 
SG.  5,7  bis  5,9.  Analysen  bei  Wohl  er  (A.  27.  157),  Böttger 
(Rammeisberg,  Hdwb.  2.  106),  Field  (Soc.  12.  12),  Weissenbach 
(1.  c).  Wird  künstlich  erhalten  durch  Glühen  von  SAg^S.Sb^S-  (Ram- 
raelsberg,  P.A.  52.  218),  durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten 
(Fournet,  J.  pr.  2.  264),  aus  AgCl  und  SbCl,  mit  H,S  in  Glühhitze 
(Durocher,  C.  r.  32.  825),  wie  das  entsprechende  As-Salz  (S^narmont 
1.  c).  Dunkelroth,  als  Pulver  schön  roth,  krystallin.;  nach  S^narmont 
in  deutlicheren  Kryst.  als  künstlicher  Proustit. 

Ag^S.SbgSg,  natürlich  als  Miargyrit,  ist  monoklin,  eisenschwarz, 
in  dünnen  Splittern  blutroth  durchscheinend,  diamantglänzend,  SG.  5,2 
bis  5,4.  Analyse  bei  Rose  (P.  A.  15.  469).  Hieher  gehören  femer 
Pyrostilpnit,  Rittingerit,  Bolivianit. 

SAggS.SbgS.  entsteht  beim  Kochen  von  SboS-  mit  AgNOg  nach: 
SSbjjSs-:-  15AgN0,=:  lOAg^SbS.  +  SSbaO,;  durch  Fällen  von  Na^SbS, 
mit  unzureichendem  AgNO,,  als  braunschwarzer,  trocken  brauner  Nieder- 
schlag; gibt,  bei  ISO''  getrocknet,  in  der  Retorte  geglüht  S  und  SO^ 
neben  SAgyS.SbgSg,  wird  mit  KOH  unter  Abscheidung  von  Ag^S  zer- 
setzt (Rammeisberg,  P.  A.  52.  218). 

Agg  S.Bi^Sg,  künstlicher  Silberwismuth  glänz,  entsteht  durch  Lösen 
von  1  Thl.  KgS.BigSa  in  30  Thln.  H2O  und  Schüttehi  mit  NH^-haltigem 
AgNOa  als  schwarzgraues  Pulver;  geschmolzen  grauweiss,  metall- 
glänzend, krystallin.    SG.  6,96  bei  15^  (Schneider,  J.  pr.  [2]  42.  414). 

AggS.CSj.  Aus  AgNOg-Lsg.  fällt  CaS,,CS2  einen  dunkelbraunen, 
im  Ueberschuss  lösl.  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  schwarz, 
glänzend  ist,  bei  der  Dest.  S  und  etwas  CS2  gibt  (Berzelius). 

AgoS.EgS  entsteht  durch  galvanische  Zersetzung  von  AgNOg  imd 
KoS;  schöne  Säulen,  die  sich  mit  HNO3  allmählich  zersetzen,  wobei 
AgjjS  und  KgSO^  entstehen  (Becquerel). 

AgjS.PbS  wird  durch  (Jlühen  von  AggS  und  PbS  im  Kohlentiegel 
neben  Ag  erhalten  (Fournet);  natürliches  PbS  enthält  fast  stets  Ag^S. 

5(Ag2,Pb)S.2Sb2S3,  natürlich  als  Freieslebenit,  ist  monoklin, 
stahlgrau,  metallglänzend,  SG.  6  bis  6,4.  Analysen  bei  Wöhler  (P.  A, 
46.  146),  Escosura  (A.  Min.  [5]  8.  495),  v.  Payr  (J.  Min.  1860.  579). 

(Ag2,Pb)8.Sb283,  natürlich  als  Brogniartit,  ist  regulär,  grau- 
schwarz, SG.  5,95.     Analyse  bei  Damour  (A.  Min.  [4]  26.  227). 

(Ag2,Cu2)S,  natürlich  als  Stromeyerit,  ist  rhombisch,  dunkelstahl- 

?rau,  metallglänzend;  SG.  6,2  bis  6,3.    Analyse  bei  Stromeyer  (Schw. 
9.  325),  Sander  (P.  A.  40.  313),  Taylor  (Proc.  Ac.  Philad.  1859), 
Domeyko  (A.  Min.  [4]  3.  9),  Collier  (Dana's  Syst.). 
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10(Ag2,Cu2)8.(As2,8b2)83,  natiirlich  als  Polybasit,  ist  rhombisch; 
eisenschwarz,  metallglänzend;  SG.  6,21;  Zusammensetzung  sehr  schwan- 
kend.    Analyse  bei  Rose  (P.  A.  15.  573),  Tonner  (Lotos.  1859.  85). 


Silberthiosulfat. 

AggSgOa;  MG.  327,16;  100  Thle.  enthalten  70,69  Ag^O,  29,31  S^O.. 

Durch  Fällung  von  überschüssiger,  konz.  Lsg.  von  Na2S203  mit 
AgNOg,  Auswaschen  des  AggSgO^  und  Ag^S  enthaltenden  Niederschlages 
mit  HgO,  Ausziehen  des  ersteren  mit  NH,  und  Fällen  dieser  Lsg.  mit 
HNOj,,  der  Niederschlag  ist  thunlichst  rasch  durch  Pressen  zu  trocknen. 
Bei  Anwendung  äquivalenter  Mengen  von  Na^S^Og  und  AgNOj,  entsteht 
ein  weisser,  durch  Zersetzung  sofort  gelb,  braun,  schwarz  werdender 
Niederschlag,  der  zuletzt  Ag2S  ist.  Schneeweisses,  süss  schmeckendes 
Pulver,  wlösl.  in  HoO  (Herschel,  Edinb.  Phil.  J.  1.  26),  leicht  zer- 
setzlich  in  AggS  und  HgSO^  (Rose,  P.  A.  33.  240).  Die  Bildungs- 
wärme aus  gleichen  Mol.  AgNOg  und  Na^SgO^  =  2600  cal. ,  die  Zer- 
setzungswärme imter  Bildung  von  Ag2S  und  SO3  =  20000  cal.;  bei  15® 
für  beide  zusammen  beobachtet  23000  cal.  (Fogh,  C.  r.  HO.  709). 

Doppelsalze.  Ag2S2O3.K2S2O3.H2O  entsteht  durch  Sättigen  von 
NajSgOa  mit  AgCl  und  Zufügen  von  KOH,  KgSO^,  KNO3,  K2CO3. 
Kleine,  perlglänzende,  sehr  süss  schmeckende,  in  HgO  wlösl.  Schuppen 
(Herschel  1.  c.  1.  398). 

Ag2S^03.Ha2S203.H20  bildet  sich  durch  Lösen  von  AgCl  in  Na2S203 
und  Krystallisiren;  zuerst  kryst.  das  folgende  Salz,  dann  kleine,  harte, 
glänzende,  sechsseitige  Säulen  dieses  Salzes;  süss,  wlösl.  in  H2O, 
schwärzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Schmelzen  und  Bildung  von  Ag2S 
(Herschel,  Edinb.  Phil.  J.  1.  398).  Durch  Fällen  von  NagSgOg-Lsg. 
mit  AgNO.,;  der  anfangs  flockige  Niederschlag  wird  bald  krystallin., 
bräunt  sich  beim  Waschen  mit  HgO,  ist  nach  dem  Trocknen  ein 
schmutzigweisses  Krystallpulver,  das  beim  Kochen  mit  HgO,  auch  an 
der  Luft  durch  Bildung  von  Ag2S  schwarz  wird,  dann  nicht  mehr 
völlig  in  Na2S203  lösl.  ist;  auch  lösl.  in  NH3,  wlösl.  in  HgO  (Lenz, 
A.  40.  94).  Die  Bildungswärme  aus  den  beiden  Salzen  ist  17400  cal., 
aus  AgCl  mit  Ueberschuss  von  Na^S^Og  =  17400  —13000  (für  2  AgCl 
+  Na2S20,  =  2NaCl  -f-  Ag2S203  =  —13000)  =  4400  cal.  (Fogh  1.  c). 

AgaS2O3.2Ha2S2O3.2H2O  entsteht  beim  Krystallisiren  der  Lsg.  von 
AgCl  in  Na2S203  durch  Verdunsten,  enthält  so  dargestellt  viel  AggS 
(Herschel  1.  c);  durch  Sättigen  einer  konz.  Lsg.  von  Na2S203  mit 
AgCl  bis  zur  bleibenden  Trübung,  Fällen  mit  Alk.,  Waschen  des  Nieder- 
schlages mit  Alk.  und  möglichst  rasches  Trocknen  bei  niederer  T.  im 
Vakuum  (Lenz  1.  c).  Seideglänzende,  büschelförmig  vereinigte  Blättchen, 
beim  Verdunsten  der  Lsg.  im  Vakuum  grosse  Krystallblätter;  durch 
Lösen  in  wässerigem  Alk.  in  der  Wärme  und  Erkalten  faserige  Nadeln 
(Lenz).  Luft-  und  lichtbeständig,  zersetzt  sich  bei  100®  allmählich 
unter  Bildung  von  AggS;  ebenso  bei  langem  Kochen  der  wässerigen 
Lsg.;  HCl  fällt  langsam  ein  Gemenge  von  AgCl  und  AggS;  Uösl.  in 
HjO  (Herschel),   in  NH3  und  in  warmem,  wässerigem  Alk.  (Lenz). 
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Seinem  Leitungsvermögen  entsprechend  muss  es  die  Konstitution  eines 
Salzes  einer  dreibasischen  Säure  besitzen,  somit  1  At.  Na  als  Be- 
standtheil  des  negativen  Komplexes  enthalten;  die  Formel  im  Original 
nachzusehen  (Barth,  0.  9.   176). 

Ag2S203.(NH.j)2SjjO,,  entsteht  durch  Fällen  der  Lsg.  von  AgCl  in 
(NH4)oS203  mit  Alk.  oder  beim  Verdunsten  als  sechsseitige  Säulen. 
Durchdringend  süss ,  bei  1  :  32000  Thln.  HgO  ist  der  Geschmack  noch 
deutlich  wahrnehmbar,  llösl.  in  H^O  (Herschel).  Beim  Zufügen 
von  mehr  AgCl,  als  gelöst  wird,  bildet  sich  ein  weisses,  in  H^O  fast 
unlösl.,  beim  Aufbewahren  unter  Bildung  von  SO2  und  AggS  zersetzliches 
Krystallpulver ,  das  in  NH.^  lösl.,  daraus  auch  in  grosser  Verdünnung 
durch  Säuren  unverändert  fällbar  ist  (Herschel). 

Ag^SgOy.CaSgOg  wird  durch  Lösen  von  AgCl  in  CaSgO,,  und  Fällen 
mit  Alk.  als  weisser,  sehr  süsser,  durch  Erhitzen  zersetzlicher  Nieder- 
schlag erhalten;  llösl.  in  Hj,0  (Herschel). 

Ag^SgO^.SrSgO^  bildet  sich  beim  üebergiessen  von  AgCl  mit  SrS203 
als  weisses,  in  HgO  sehr  wlösl.  Pulver,  llösl.  in  NH3,  sehr  süss 
(Herschel). 

AgjSgO^.PbS^O^  fällt  aus  der  Lsg.  des  Ca-Doppelsalzes  mit  Pb(N0..)2 
als  weisser  Niederschlag  (Herschel). 


Silbersulfit. 

AggSOa;  MG.  295,18;  100  Thle.  enthalten  78,35  Ag.O,  21,65  SO,. 

Bildung.  Aus  AgNOj  mit  nicht  überschüssiger  SO^  (Berthier, 
A.  eh.  [3]  7.  82),  überschüssige  SO2  zersetzt  es  (Muspratt,  A.  50. 
280)  beim  längeren  Stehen  in  gewöhnlicher  T.,  sogleich  beim  Kochen 
(Rose,  F.  A.  33.  240)  in  Ag,  Ag^SO^  und  SO,  (Berthier;  Rose; 
Kern,  Ch.  N.  33.  35);  auch  durch  Fällen  von  AgNO,j  mit  Sulfit-Lsgn., 
im  Ueberschusse  derselben  lösl.  (Rose).  Weisser,  kömiger  Niederschlag 
(Berthier),  dem  AgCl  ähnlich,  wasserfrei,  von  unangenehmem  Ge- 
schmack (Muspratt),  wird  an  der  Luft  purpurfarbig,  zuletzt  schwarz 
(Muspratt),  gibt  beim . Erhitzen  mit  H^O  auf  200^  neben  Ag^SO^ 
krystallin.  Ag  und  SO^  (Geitner),  beim  Erhitzen  für  sich  unter  Glüh- 
hitze dieselben  Produkte,  in  Glühhitze  Ag,  0  und  SO3  (Muspratt), 
wird  beim  Erhitzen  auf  100^  durch  eine  Stunde  kaum  verändert,  bei 
400"  in  einigen  Sekunden  schwarz  (Sodeau,  Ch.  N.  65.  102),  von 
stärkeren  Säuren,  nicht  von  CgH^O,  (Berthier),  von  Cl  schon  bei 
gewöhnlicher  T.  (Krutwig,  B.  1881.  304)  zersetzt;  in  HgO  unlösl. 
'Berthier),  wlösl.  (Muspratt),  fast  unlösl.  in  wässeriger  SO^,  llösl. 
in  NH^  (Berthier),  lösl.  in  Sulfiten  unter  Bildung  von  Doppelsalzen. 

Doppelsalze.     Ag^SO.^  ist  in  K^SO,^   lösl.  (Rose,   P.  A.  52.  463). 

Ag^S03.Ha2S03.4H20  scheidet  sich  beim  Mischen  der  ges.  Lsgn. 
der  beiden  Salze  plötzlich  in  kleinen,  perlglänzenden  Nadeln  aus;  unges. 
Lsgn.  geben  über  H2SO4  grössere  Kryst.,  die  Mutterlauge  ist  fast  frei 
von  Ag;  durch  H^O  zersetzlich  (Svensson,  LumVs  Univers.  Arsskrift 
1869;  auch  B.  1871.  713). 
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Ag2803.(NH4)2S03  entsteht  durch  Lösen  von  Ag^SO,,  in  (NH^)2S0y; 
beim  Erwärmen  zersetzlich,  beim  Verdunsten  über  HgSO^  grosse,  gelb- 
braune, glasglänzende  Prismen,  neben  denen  sich  Ag  und  Ag2S04  ab- 
scheiden; unlösl.  in  HgO,  wird  allmählich  dadurch  zersetzt  (Svens- 
so n  1.  c.) 

Ag2S03.6(]ra4)2S03.19H20  wird  durch  Sättigen  von  (NHJgSO,- 
Lsg.  mit  AgCl  und  Verdunsten  im  Exsiccator  als  zolllange,  feine,  weisse, 
glänzende  Prismen  erhalten  (Svensson  1.  c). 

Ag2803.3(NHj2S0j,.4(NHjHS03.18H20  wird  aus  der  Mutterlauge 
des  vorigen,  auch  durch  Lösen  von  AgCl  in  dem  Gemische  von  neutralem 
und  saurem  Salze  erhalten;  llösl.  in  HgO,  beim  Erwärmen  der  Lsg. 
zersetzlich,  wird  an  der  Luft  schwarz  (Svensson  1.  c). 


Silberhemisulfat.  ^ 

Ag^SO^.  Nur  in  Form  eines  Doppelsalzes  bisher  bekahnt.  Ent- 
steht aus  AgNOj^,  AgjjPO^,  AggCOg  bei  Einwirkung  von  mit  H2SO4 
versetzter  Lsg.  von  H.^POg  als  die  Verbindung  7(Ag4S04.Ag2SO^.H^O) 
+  AgßPO^.AggPO^.  Hellbraunes,  an  der  Luft  unveränderliches,  durch 
längeres  Erwärmen  auf  100^  violett  werdendes  Pulver;  in  Folge  des 
Gehaltes  an  metallischem  Ag  mitunter  schwarz.  Sehr  beständig;  beim 
Erhitzen  bis  fast  zur  Rothglut  wird  es  lila,  dann  roth,  beim  Abkühlen 
nimmt  es  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  an;  selbst  in  Rothglut  wird 
SO^  nicht  abgegeben;  HCl  und  HBr  zersetzen  es  unter  Bildung  von 
sogen.  Hemichlorid  und  Hemibromid,  weiterhin  in  AgCl  und  AgBr  -\-  Ag ; 
heisse  konz.  H2SO4  ist  ohne  Wirkung;  ebenso  HNO.,;  KOH  zersetzt 
langsam  unter  Abscheidung  von  Ag^O  und  Ag^jO ;  FeSO^  verändert  es 
nicht  (Carey  Lea,  SiU.  [3]  44.  322). 


Silbersulfat. 

AggSO,;  MG.  311,14;  100  Thle.  enthalten  74,33  AggO,  25,67  SO,. 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Silberfeile  mit  HgSO^;  am  besten 
aus  durch  Milchzucker  reduzirtem  Ag,  Verjagen  des  Säureüberschusses 
im  Pt-Gefässe,  Waschen  des  kalten  Salzes  mit  HgO  und  Erhitzen  bis 
über  den  Sied,  der  H^SO^  (Stas,  Bl.  de  l'Acad.  de  Belg.  [2]  9.  322); 
durch  siedende  Hj,Sj,07  wird  Ag  rasch  und  ohne  Gasentwickelung  ge- 
löst, beim  Eingiessen  in  H^O  scheidet  sich  Ag^SO^  ab,  die  Lsg.  ent- 
hält SO^  (Divers  und  Shimidzu,  Soc.  47.  636).  Durch  Abdampfen 
von  AgNO.j  mit  HgS04  zur  Trockne,  durch  Lösen  von  AgjjCO^  in  verd. 
HgSO^,  durch  Fällen  von  AgNOy-Lsg.  mit  verd.  HgSO^-  oder  NagSO.^- 
Lsg.  Nach  Stas  (1.  c.)  wird  die  AgNO.<-Lsg.  in  verd.,  in  einer 
Pt-Schale  kochende  H^SO^  gegossen,  der  Niederschlag  mehrmals  mit 
HjSO^-haltigem  H^O  ausgekocht,  mit  H^O  gewaschen  und  bei  350®  in 
einem  von  organischen  Substanzen  völlig  freien  Luftstrom  erh.  Kryst. 
AgjSO^  wird  durch  Lösen  des  gefällten  Salzes  in  heisser  HNO^  und 
Abkühlen  erhalten  (Mit  scher  lieh,  P.  A.  12.  138);  auch  durch  Ueber- 
giessen  von  Ag-Blech  mit  konz.  HjjSO^  und  Zusatz  einiger  Tropfen  konz. 
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HNO3 ;  unter  Gasentwickelimg  und  tiefrother  Färbung  der  HgSO^  bilden 
sich  zuerst  Kryst.  des  sauren  Salzes,  nach  längerem  Stehen  die  des 
neutralen  Ag^jSOj  (Braham,  Ch.  N.  42.  163);  durch  Lösen  des  ge- 
fällten Salzes  in  15  bis  20  Thln.  HgSO^  und  Anziehen  von  H^O  an 
der  Luft  (Schultz,  P.  A.  133.  137). 

Eigenschaften.  Blendend  weisse  (Stas),  meist  sehr  kleine, 
glänzende  Kryst.,  rhombisch,  isomorph  mit  Na^SO^  (Mitscherlich 
1.  c).  SG.  5,341  (Karsten),  5,410  (Filhol),  des  geschmolzenen  5,425 
(Schröder).  Dekrepitirt  stark  bei  ca.  300^  schmilzt  im  Pt-Gefässe 
und  bei  Abwesenheit  von  organischer  Substanz  ohne  Gewichtsvorlust 
in  dunkler  Rothglut,  zerfällt  in  sehr  hoher  T.  in  Ag,  SO^  und  0 
(Gay-Lussac,  J.  pr.  11.  70).  lieber  Leitimgsvermögen  der  Lsg.  für 
den  Strom  vergl.  Bouty  (C.  r.  98.  140)  und  Jäger  (M.  8.  721),  über 
die  elektromotorische  Verdünnungskonstante  Miesler  (Ttf.  8.  193).  Die 
Bildungswärme  für  (AgSS,0*)  =  167280  cal.,  für  (Ag^O^SO^)  = 
96200  cal.,  für  (Ag«0,S03)  =  58140  cal.,  für  (Ag«0,SO^Aq)  = 
14490  cal.;  die  Lösungswärme  — 4480  cal.  (Thomsen,  Thermochem. 
Unters.  3.  882).  Lösl.  in  87  Thln.  HoO  (Wentzel),  in  68,58  Thln. 
von  100^  Sied,  der  Lsg.  100^  (Kremers,  P.  A.  92.  497);  in  100  Thhi. 
HgO  von  18®  lösen  sich  0,58,  durch  Alkalisulfat  wird  die  Löslichkeit 
nur  wenig  vermehrt,  (NB[^)2S0^  in  15**/'oiger  Lsg.  erhöht  die  Löslich- 
keit auf  0,85  für  100  Thle.  (Eder,  J.  pr.  [2]  17.  44);  leichter  lösl. 
in  HjSO^,  daraus  durch  H^O  theilweise  fällbar  (Schnaubert,  Von  der 
Verwandtschaft,  65),  ebenso  in  HNO3. 

H  reduzirt  es  bei  verhältnissmässig  niedriger  T.  zu  Ag  (Stas); 
beim  Erhitzen  im  Luftstrom  wird  die  SO,,  ganz  vertrieben  (Hensgen, 
R.  2.  124);  O3  führt  es  in  bläulichschwarzes  AggO^  über  (Mailfert, 
C.  r.  94.  860,  1186),  Gl  wirkt  erst  bei  Schmelz-T.  ein  (Krutwig, 
B.  1881.  304);  HCl  als  trockenes  Gas  zersetzt  es  bei  100®,  indem 
unter  bemerkbarer  Wärmeentwickelung  2  Mol.  absorbirt  werden 
(Hensgen  1.  c),  S  scheidet  beim  Kochen  mit  der  Lsg.  AggS  ab 
(Filhol  und  Senderens,  C.  r.  93.  152),  Kohle  zersetzt  bei  dunkler 
Rothglut  unter  Bildung  von  Ag,  SOj  und  CO,  (Gay-Lussac  1.  c), 
CO  scheidet  in  Glühhitze  Ag  ab  (Stammer,  P.  A.  82.  136). 

AgHSO^  kryst.  aus  der  Lsg.  von  AggSO^  in  weniger  als  3  Thln. 
HgSO^  in  schwach  gelblichen  Prismen  (Schultz  1.  c). 

2Ag20.5S03.5H^U  kryst.  aus  der  Lsg.  von  Ag^SO^  in  4  bis 
6  Thln.  HjjSO^  vom  SG.  1,75  in  grossen,  dünnen,  perlglänzenden 
Blättchen  (Schultz  1.  c). 

Ag2O.4sO3.5HeO  fällt  aus  der  Lsg.  von  AggSO^  in  8  bis  10  Thln. 
HgSO^  vom  SG.  1,6  bis  1,7  als  farblose,  flache  Prismen,  durch  Stehen 
der  Lsg.  an  der  Luft  und  Aufnahme  von  H^O  als  lange,  grosse  Pris- 
men (Schultz  1.  c;  Braham  1.  c).  Schmilzt  theilweise  bei  100^ 
vollständig  flüss.  bei  150^,  erstarrt  beim  Erkalten  zur  grossblätterigen 
krystallinischen  Masse,  wandelt  sich  nach  einigen  Tagen  auch  im  zu- 
geschmolzenen Gefäss  in  kleine,  flache  Prismen  um  (Schultz  1.  c). 

Verbindungen  des  Ag^SO^.  Ag^SO^.Ag^^S  entsteht  durch  Einwirkung 
von  HNO^  vom  SG.  1,18   auf  AggS,   auch  beim  Eintragen  von  S  in 
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massig  konz.,  erw.  Lsg.  von  AgNO^  nach:  4AgNOj,-f-2S  =  AggSO^. 
AggS  +  4NO2.  Schweres,  kermesfarbiges  Pulver,  ohne  krystallin. 
Struktur,  lösl.  in  siedender  HNOjj,  wird  von  siedendem  HgO  in  AggSO^ 
und  AgjS,  von  HCl  schon  in  der  Kälte  in  Ag^S,  2AgCl  und  H^SO^ 
zerlegt  (Poleck  und  Thümmel,  B.  1883.  2435). 

AgjSO^ -["  ^SO^  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  der  Kom- 
ponenten, erstarrt  zur  kryst.  Masse  (Rose,  P.  A.  52.  463). 

Silberdithionat  AgjS20g.2H20  wird  durch  Lösen  von  Ag^COg  in 
wässeriger  H^S^Og  erhalten  (Heeren,  P.  A.  7.  191).  Die  Säure  muss 
sofort  nach  der  Darstellung  verwendet  werden,  da  sie  sonst  zersetzt  ist 
(Stas,  M^m.  de  Tacad.  de  Belg.  35.  117).  Rhombische,  lufbbeständige 
Kryst.;  über  deren  optische  Konstanten  vergl.  Topsoe  imd  Christiansen, 
P.  A.  Ergb.  6.  499) ;  schwärzt  sich  am  Lichte,  zerfällt  beim  Erwärmen 
zum  grauen  Pulver,  das  beim  Lösen  in  siedendem  H^O  etwas  AggS 
hinterlässt;  lösl.  in  2  Thln.  BL^O  von  16^  (Heeren  1.  c).  Die 
Lösungswärme  = — 10360  cal.  (Thomsen,  J.  pr.  [2]  17.  165). 

Ag2S2O0.Ha2S2O^.4S[^O  fällt  aus  der  gemischten  Lsg.  der  beiden 
Salze  in  grossen,  luftbeständigen,  über  H^SO^  verwitternden  Kryst.; 
mit  den  beiden  Komponenten  anscheinend  isomorph  (Kraut,  A.  118.  96). 

HgSgOß  (Langlois),  H^S^  (Fordos  und  G^lis),  Eßfi^, 
(Kessler)  geben  mit  AgNOg  weisse,  durch  Abscheidung  von  AggS 
rasch  gelb,  zuletzt  schwarz  werdende  Niederschläge. 


Silber  nnd  Stickstoff. 

Silberammonium  (NH^Ag)^  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
{NHjjNa)^  auf  AgCl  als  tiefblaue,  metaUglänzende  Flüss.,  die  bei  ge- 
wöhnlicher T.  erst  im  Verlauf  eines  Tages  zerfällt  (Weyl,  P.  A. 
123.  353). 

Die  Silberammoniumverbindimgen  enthalten  fast  ausnahmslos  auf 
lAg  INH3  oder  2NH3;  sie  können,  wie  die  analogen  Verbindungen 
.anderer  Metalle,  von  den  einwerthigen  Gruppen  NHj.Ag  Silber- 
ammonium oder  NHjj.NH,,.Ag  Silberdiammonium  abgeleitet 
werden;  die  Verbindimgen  mit  den  vorstehend  schon  besprochenen 
Elementen,  d.  i.  0  bis  inklusive  S,  folgen  hier ,  die  Verbindungen  mit 
N  imd  den  späteren  Elementen  bei  denselben. 


Silberozydammoniak. 

Berthollet's  Knallsilber;   Formel  unbekannt. 

Bildung.  Durch  Fällen  von  Ag^O  aus  AgNO,,-Lsg.  mit  Ca(0H)2- 
Wasser,  Entfernen  des  anhängenden  H^O  durch  Auflegen  auf  Fliess- 
papier und  Uebergiessen  mit  konz.  NH3,  wobei  ein  Geräusch  wie  beim 
Löschen  von  CaO  mit  HgO  wahrzunehmen  ist;  das  auf  der  Oberfläche 
sich  bildende  Häutchen  wird  durch  frisches  NH3  gelöst,  die  Flüss.  ab- 
gegossen und  das  unlösliche  Knallsilber  in  kleinen  Mengen  auf  Papier 
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vertheilt  (Berthollet,  Cr.  A.  1788.  2,  390).  Durch  Kochen  von  mit 
KOH  aus  AgNOy  gefälltem  Ag^O  mit  einem  Gemenge  von  NH3  und 
KOH,  wobei  wegen  des  KOH  kein  AggO  gelöst  wird  (Farad ay,  Soc.  4. 
268).  Durch  Lösen  von  frisch  gefälltem  AgCl  in  NH3,  Zusetzen  von 
KOH  in  kleinen  Stücken,  so  lange  Aufbrausen  eintritt,  Verdünnen  der 
schwarzen  Flüss.  mit  HgO,  Abfiltriren  und  Auswaschen  des  schwarzen 
Niederschlages  auf  dem  Filter  (L.  A.  C,  J.  Ph.  13.  615);  auch  beim 
Stehenlassen  der  Lsg.  von  Ag^O  in  konz.  NH^  an  der  Luft  oder  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  (Raschig,  A.  233.  93).  Kryst.  zu  erhalten 
aus  der  nach  B er th olle t's  Vorschrift  erhaltenen,  abgegossenen  Flüss. ; 
aus  jeder  Lsg.  von  AggO,  auch  von  AgCl  (Proust),  in  NH3  beim  Stehen 
an  der  Luft,  besonders  beim  Erwärmen  (Higgins,  Minutes  of  a  Soc. 
for  philos.  Exper.  344). 

Eigenschaften.  Schwarzes  Pulver  oder  schwarze,  fast  metall- 
glänzende,  undurchsichtige  Kryst.;  explodirt  bei  der  geringsten  Be- 
rührung, durch  Stoss,  Reibung,  Erwärmen,  Elektricität,  oft  schon  beim 
Schütteln  mit  der  Flüss.,  in  der  die  Bildung  erfolgt  (Higgins  1.  c),  auf 
das  Heftigste  unter  Zerschmetterung  der  Gefässe;  die  Explosion  erfolgt 
schon  beim  Auffallen  einiger  Tropfen  H^O  auf  das  feuchte  Präparat; 
auch  beim  Abgiessen  der  Flüss.,  wenn  die  oberflächlich  gebildete  Kruste 
dabei  zerbricht  (Rasch ig  1.  c).  Lösl.  in  NH3  allmählich,  in  KCN 
fast  momentan;  dabei  bilden  sich  nach:  Ag^N-)- 3KCN -f- 3H2O  = 
3AgCN  +  SKOH-f-NHa  (Raschig).  Die  Zusammensetzung  entspricht 
gewöhnlich  Agj^N,  somit  wäre  es  Silbemitrid,  selten  AggHN,  d.  i.  Silber- 
imid  (Raschig);  unter  Zurechnung  von  1,5  resp.  IH^O  wäre  es 
3Ag20.2NH3,  resp.  Ag20.NH3. 

In  Lösung.  Beim  Lösen  von  AggO  in  NH3  bleibt  ein  Rück- 
stand, der  sich  wie  Knallsilber  verhält  (Gay-Lussac);  die  Lsg.  ist 
vollständig  (Faraday);  nach  Fischer  (Kastn.  9.  357)  löst  sieh  frisch 
gefälltes  völlig,  trockenes  AggO  theilweise;  die  farblose  Lsg.  gibt  Kryst. 
(Berthollet;  Higgins;  Gay-Lussac),  eine  graue,  glänzende  Haut,, 
angeblich  Ag^O  (Faraday);  bei  längerem  Aufbewahren  in  verschlos- 
senen Gefässen  scheidet  die  Lsg.  metallisches  Ag,  kein  Knallsilber  ab ; 
gibt  mit  KOH,  Alk.,  Ae.  einen  weissen  Niederschlag,  der  veränderlich^ 
nach  dem  Trocknen  durch  Erwärmen  oder  Reiben  verpufft  (Faraday); 
aus  Alkalichloriden,  Phosphaten,  Chromaten  werden  die  Säuren  voll- 
ständig als  Ag-Salze  gefällt;  Pb  und  Cu  reduziren  aus  der  Lsg.  Ag» 
Sn  und  Fe  reduziren  nicht  (Fischer  1.  c). 

Verbindimgen  mit  2Ag:lNH3.  2AgJ.NH3.  Nicht  geschmolzenes 
AgJ  absorbirt  unter  Wärmeentwickelung  1  Mol.  NH3;  weiss,  wird  an 
der  Luft  unter  Abgabe  des  NH,  wieder  gelb  (Rammeisberg,  P.  A. 
48.  170);  nach  Longi  (G.  13.  86)  existirt  diese  Verbindung  nichts 
sondern  nur  AgJ.NHg. 

Verbindungen  mit  lAgilNHg.  AgJ.NH3.  Durch  Uebergiessen 
von  AgJ  mit  NHg;  dabei  geht  die  Farbe  von  Gelb  in  Weiss  über. 
Sehr  lose  Verbindung,  die  sich  beim  Waschen  mit  HgO,  Stehen  an  der 
Luft  unter  Rückbildung  von  gelbem  AgJ  zersetzt  (CareyLea,  Sill.  [3] 
15.  379;  Longi  1.  c).    Beim  Stehen  von  mit  NH3  übergossenem  AgJ 
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am  Lichte  tritt  dunkle,  zuletzt  tiefviolette  Färbung  auf,  die  bei  längerer 
Insolation  unter  Entweichen  von  NH^  wieder  verschwindet;  in  ver- 
schlossenen Gefässen  tritt  die  Erscheinung  nicht  ein  (Carey  Lea  1.  c.j. 
Ag2BO^,2'SIi^.  Trockenes  Ag^SOt  absorbirt  sehr  langsam  und 
nahezu  ohne  T.-Erhöhung  2NH.j;  die  Verbindung  gibt  beim  Erhitzen 
NH3  und  etwas  (NHJ.SOa,  ist  völlig  lösl.  in  Rfi  (Kose,  P.  A.  20.  153). 

Terbindimgen  mit  lAg:2NH3.  AgC1.2NH3.  Gefälltes  AgCl  ab- 
sorbii-t  bei  gewöhnlicher  T. ,  ohne  sich  zu  erw.,  langsam  und  unter 
geringer  Vol.-Vergrösserung  17,31  bis  17,91  "/o  NH3  (Rose  1.  c. ;  auch 
Faraday,  A.  eh.  24.  212);  die  Menge  NH3  entspricht  annähernd 
2AgC1.3NH3;  geschmolzenes  AgCl  absorbirt  nur  wenig  NH3.  Beim 
Stehen  einer  Lsg.  von  AgCl  in  NBL,  in  unvollständig  geschlossenen 
Gefässen  bilden  sich  wasserhelle,  oft  V*  Zoll  lange,  rhomboedrische 
Kryst.  (Faraday),  weisse,  undurchsichtige,  rhombische  Tafeln  (Kane, 
A.  eh.  72.  290),  die  am  Lichte,  auch  unter  NHa-Lsg.  schwarz  werden, 
an  der  Luft,  auch  unter  HgO  unter  Verlust  von  NH3  in  AgCl  über- 
gehen (Faraday  1.  c);  beim  Erhitzen  von  AgCl  mit  ges.  NH;,-Lsg.  im 
geschlossenen  Rohre  entstehen  lange,  flache  Prismen,  ebenso  veränder- 
lich wie  die  nach  anderen  Methoden  erhaltenen  Kryst. ;  am  Lichte  geben 
sie  unter  Schwärzung  sehr  zerbrechliche,  mikroskopische  Blättchen 
(Terreil,  C.  r.  98.  1279).  Die  Bildungswärme  beträgt  für  1  Aeq.  NH3 
11580  cal. ;  bei  niedriger  T.  scheint  auch  AgC1.3NH3  zu  existiren, 
das  bei  20^  in  AgC1.2NH3  übergeht  (Isambert,  C.  r.  86.  968). 
Zersetzt  sich  bei  37,7^  (Faraday);  schmilzt  im  geschlossenen  Rohre 
erh.  zwischen  88  und  95",  bläht  sich  dabei  auf,  siedet  bei  99^,  wird 
dabei  trocken  und  weiss  (Niemann,  Br.  Arch.  36.  180). 

AgC103.2NH^.  Aus  der  Lsg.  von  AgClOg  in  NH3;  prismatische 
Kryst.,  die  bei  lOÖ^  unter  Abgabe  von  NH3  schmelzen,  bei  279®  AgClOj, 
hinterlassen,  ])ei  schnellem  Erhitzen  unter  Feuererscheinung,  ebenso 
durch  Erhitzen  oder  Schlag  auf  ein  Gemenge  mit  brennbaren  Körpern 
explodiren.  Llösl.  in  HgO,  Alk.;  KOH  fällt  aus  der  wässerigen  Lsg. 
Berthollet's  Knallsilber  (Wächter,  De  chloratibus.    Berlin  1843.  81). 

AgClO^  +  2NH3  (?)  fällt  aus  der  Lsg.  von  AgClO^  in  NH3  als 
krystallin.  Körper  (Mitscherlich). 

AgBr  und  NH3  scheinen  sich  nicht  mit  einander  zu  verbinden; 
trockenes  AgBr  absorbirt  Nil,  nicht  (Rammeisberg,  P.A.  55.  248); 
aus  warm  ges.  Lsg.  von  AgBr  in  NH3  fällt  beim  Erkalten  ein  blass- 
gelbes Pulver  (Berthier,  A.  eh.  77.  417),  nach  einiger  Zeit  weisse, 
glänzende,  durch  Erhitzen  in  AgBr  und  NH.,  zerfallende  Kryst.  (Liebig, 
Schw.  48.  108);  dieselben  sind  nur  AgBr,  frei  von  NH3  (Rammels- 
berg);  bei  der  beim  AgC1.2NH3  eingehaltenen  Darstellung  tritt  bei 
100^  Schmelzung  imd  nach  kurzer  Zeit  heftige  Explosion  ein  (Terreil, 
C.  r.  98.  1279). 

AgBr03.2NH3  entsteht  beim  Verdunsten  einer  warm  ges.  Lsg.  von 
AgBrOj  in  NH3  als  farblose  Säulen;  zersetzlich  an  der  Luft,  auch  im 
geschlossenen  Gefässe,  unter  gelblicher  Färbung,  Bildung  von  AgBr, 
HjO  und  N,  zerfällt  beim  Erhitzen  plötzlich  unter  Zischen  imd  XJmher- 
schleudern  von  gelbem  AgBr  (Rammeisberg,  P.  A.  52.  94). 

AgJ.2HH3.  DarsteUung  wie  bei  AgC1.2NH.i;  dabei  wird  nur 
wenig  AgJ  gelöst;  sehr  feine,  glimmerartige  Blättchen,  mikroskopische. 
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achtseitige  Tafeln,  die  anfänglich  weiss,  am  Lichte  rasch  violett,  an 
der  Luft  unter  Verlust  von  NH^  rasch  gelb  werden  (Terreil  1.  c). 

Ag2804.4HH^  entsteht  beim  Abkühlen  der  warm  ges.  Lsg.  von 
AggSO^  in  konz.  NH3.  Wasserhelle,  quadratische  Kryst.,  Messungen 
bei  Mitscherlich  (P.  A.  12.  141),  im  Dunkeln  luftbeständig,  im  Lichte 
schwarz  werdend,  llösl.  in  HgO,  NHg,  daraus  unverändert  kryst.  Aus 
der  wässerigen  Lsg.  fällt  KÖH  Berthollet's  Knallsilber  (Mitscher- 
lich, P.A.  9.  414;  12.  141). 

Ag2S206.4NH3  bildet  sich  durch  üebersättigen  der  wässerigen  Lsg. 
des  AggSgOß  mit  NH3  in  kleinen  Kryst.  (Heeren,  P.  A.  7.  192); 
glänzende,  rhombische  Säulen,  die  am  Lichte  grau  werden,  beim  Erhitzen 
AggSO^,  (NH4)2S0jj,  NHjj  und  HgO  geben,  in  H^O  ohne  Zersetzung 
lösl.  (Rammeisberg,  P.  A.  58.  298). 

Silberiinidosulfonat  NAg(S03Ag)2,  weisser,  wlösl.,  krystallin.  Nieder- 
schlag, Darstellung  siehe  bei  der  freien  Säure  (Bd.  2,  1.  Abth.)  (Berg- 
lund,  B.  1876.  252). 

Silberhyponitrit  Ag2(N202).  Darstellung  und  Eigenschaften  siehe 
bei  der  Säure  (Bd.  2,  1.  Abth.);  entsteht  vielleicht  auch  beim  Schmelzen 
von  AgNOg  neben  Ag  (Divers).  Bei  der  Einwirkung  von  NO  auf 
SnO(OK)2  sich  bildendes  SnO(OK)(N202K) ,  Kaliumnitrosostannat ,  gibt 
mit  AgNOa  einen  grauen  Niederschlag  von  Sn(OAg)(N202Ag),  Silber- 
nitrosostannat ;  durch  Lösen  dieses  in  HNO3  und  Fällen  mit  NH3  ent- 
steht Ag2(N202)  (Divers  imd  Haga,  Soc.  47.  361). 
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AgN02;  MG.  153,89;  100  Thle.  enthalten  75,29  AgO,  24,71  N2O3. 

Bildung.  Aus  AgNO»  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  pul  ver- 
förmigem Ag  unter  Entwickelung  von  NO,  Abdampfen  der  Lsg.  bis  zum 
SG.  2,4  und  Abkühlen,  die  Lsg.  erstarrt  beim  Ausgiessen  in  ein  anderes 
Gefäss  plötzlich  zur  Krystallmasse ,  die  beim  Behandeln  mit  H2O  die 
Verbindung  als  gelbes  Pulver  zurücklässt;  aus  der  Lsg.  auch  durch  H2O, 
Alk.  fällbar  (Proust).  Durch  Schmelzen  gleicher  Theile  AgNOa  und 
KNO3,  Auflösen  der  erkalteten  Masse  in  heissem  HgO  und  Abkühlen 
(Persoz,  A.  eh.  [3]  23.  48);  Behandlung  mit  heissem  H^O  ist  wegen 
der  Zersetzlichkeit  des  Salzes  mit  grossen  Verlusten  verbunden  (Lang. 
Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl.  1860;  Fischer,  P.  A.  74.  120).  Durch 
Fällen  einer  konz.  Lsg.  von  16  Thln.  AgNOa  mit  konz.  Lsg.  von 
10  Thln.  KNO2,  Abkühlen,  Waschen  des  Niederschlages,  Absaugen  des 
HgO  und  rasches  Trocknen  im  Wasserbade  (V.  Meyer,  A.  171.  23). 
Durch  FäUen  von  AgN03-Lsg.  mit  Ba(N02)2  (P^ligot,  A.  eh.  77.  68). 
Durch  Fällen  von  AggSO^-Lsg.  mit  Ba(N02)2  und  Abdampfen  des  Filtr. 
zur  Krystallisation ;  wird  aus  dem  Ba(N02)2  das  überschüssige  BaO 
entfernt,  so  kryst.  das  Salz  nicht  (Hess,  P.  A.  12.  261). 

Eigenschaften.  Als  Pulver  fast  rein  weiss;  die  Kryst.  sind 
um   so   gelber,  je  grösser  sie  sind;    durch  freiwilliges  Verdunsten  der 
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heiss  bereiteten  Lsg.  schöne,  oft  mehrere  Zoll  lange  Prismen,  nicht  triklin 
(Fischer  1.  c),  sondern  rhombisch  (Fock,  Z.  Kryst.  17.  177),  wasser- 
freie, farblose  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  grünlich  färben  (Persoz). 
Schwärzt  sich  am  Lichte  (Hess),  an  der  Luft  unter  Bildung  von  Ag 
und  AgNOjj  (Proust),  wird  in  Berührung  mit  organischen  Substanzen, 
auch  Papier,  oberflächlich  zu  Ag  reduzirt  (Fischer),  bei  100^,  wenn 
ganz  trocken,  unverändert;  beginnt  bei  140  bis  150®  sich  zu  zersetzen 
(Lang),  zerfällt  beim  massigen  Erhitzen  im  Glasrohre  in  Ag  und  NgOjj, 
entwickelt  dabei  NOg  unter  Zurücklassung  von  AgNO,,  (P^ligot),  zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  im  ofi^enen  Tiegel  nach:  SAgNOo  =  2Ag -f- 
AgNOjj  +  NjjO«,  im  bedeckten  Tiegel  nach:  2 AgNO^  =  Ag  +  AgNO^  + 
NO,  beim  Erhitzen  in  feuchter  Atm.,  auch  im  Wasserdampfbad  auf  98 
bis  140®  nach:  2AgN02  =  Ag,  +  2N0,  (Divers,  Soc.  [2]  9.  85;  auch 
Divers  und  Shimidzu  1.  c.  47.  630);  HCl  büdet  oberflächlich  AgCl 
(Hess),  Chloride  zersetzen  mit  H^O  angerührtes  Salz  vollständig  (Mit- 
scherlich),  NO.Cl  gibt  AgCl  und  N^O^  (Exner,  Wien.  Anz.  1872.  59). 
Lösl.  in  120  Thln.  kaltem  H^O  (Mitscherlich),  in  300  Thln.  (Fischer), 
leichter  lösl.  in  heissem  H^O  (Mitscherlich)  unter  theilweiser  Zer- 
setzung (Lang),  Uösl.  in  NHg. 

Silberaminonininnitrit  AgNOg .  NH.^  bildet  sich  beim  Abkühlen  der 
Lsg.  von  AgNO^  in  konz.,  warmem  NH^  in  grossen  Kryst.  (Mitscher- 
lich, Lehrb.),  NH^  löst  unter  Wärmeentwickelung  AgNOg  auf,  nach 
kurzer  Zeit  scheiden  sich  glänzende,  gelbe  Prismen  ab,  bei  Anwendung 
von  mehr  als  1  Mol.  NH^  erfolgt  die  Krystallisation  erst  nach  längerer 
Zeit,  die  Kryst.  sind  jedoch  besonders  schön,  verlieren  durch  Ueber- 
giessen  mit  H2O  oder  Alk.  sofort  ihren  Glanz.  Die  Mutterlauge  ist 
zuerst  mit  Papier  abzusaugen,  die  Kryst.  dann  mit  Alk.,  Ae.  zu  waschen, 
in  trockener  Luft  liegen  zu  lassen  (Rey chler,  B.  1883. 2425).  Quadratisch, 
hemiedrische  Kryst.,  bis  10  mm  gross,  bisweilen  stark  verzerrt  (Fock, 
Z.  Kryst.  17.  177),  schmelzen  gegen  70®,  erstarren  krystallin.,  verlieren 
beim  Schmelzen  NH^,  werden  beim  anhaltenden  Schmelzen  ganz  zersetzt; 
CgHr  J  zersetzt  in  massiger  T.  nach :  AgNOg .  NH.^  -|-  G^R^J  =  AgJ  -j- 
C2H5 . NO^  +  NH, ;  in  H^O  wlösl.,  noch  weniger  lösl.  in  Alk.,  in  Ae. 
fast  unlösl.  (Rey chler).  ' 

AgH02.2NH3  entsteht  beim  Schütteln  von  feingepulvertem  AgNO^. 
NH3  mit  alkoholischem  NH^  und  Fällen  der  filtr.  Lsg.  mit  Ae. ;  weisse 
Krystallmasse,  kaum  trocken  zu  erhalten,  da  sie  an  der  Luft  NH3  ab- 
gibt, H.^0  anzieht  (Rey chler  1.  c). 

AgH0.^.3HH3.  Trockenes  AgNOo.NH.,  absorbirt  NHg-Gas  unter 
bis  zum  Schmelzen  gehender  Wärmeentwickelung;  weisse,  zusammen- 
hängende Masse,  llösl.  in  H^O,  zerfliesslich  an  der  Luft  unter  Ent- 
weichen von  NH3  (Reychler  1.  c). 

Doppelsalze  des  AgHO^».  2AgHO2.2KKO2.H2O  entsteht  auf  Zusatz 
von  überschüssiger  KNO^-Lsg.  zu  AgNO.j-Lsg.  und  Verdunsten  über 
HgSO^  bei  30  bis  40^;  aus  sehr  konz.  Lsgn.  sogleich  als  Niederschlag 
(Fischer  1.  c;  Lang  1.  c);  aus  der  bei  60  bis  70®  mit  KNO,  ges. 
Lsg.  von  AgNOg  bei  Lichtabschluss  und  Verdunsten  bei  massiger  Wärme 
(Hampe,  A.  125.  352).  Schöne,  grosse,  gelbliche,  rhombische  Tafeln 
(Hampe;  Fischer);  zuerst  tafelförmige,  dann  prismatische  rhombische 
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Kryst.  (Fock,  Z.  Kryst.  17.  177),  die  luftbeständig,  beim  gelinden  Er- 
wärmen in  die  Komponenten,  beim  stärkeren  Erhitzen  unter  Zersetzung 
von  AgN02  zerfallen  (Fischer,  Lang),  worauf  HgO  das  KNO2  löst, 
AgNOg  zurücklässt  (Fischer);  in  wenig  H^O  lösL,  durch  viel  HgO 
zersetzt,  lösl.  in  KNO^-Lsg.,  unlösl.  in  Alk.  (Lang). 

2AgHO2.2HaHO2.H2O.  Darstellung  und  Eigenschaften  wie  beim 
vorigen  (Fischer). 

2AgH02.Ba(H02)2.H20  ebenso  (Fischer). 


Silbernitrat. 

AgNO^;  MG.  169,55;  100  Thle.  enthalten  68,20  Ag20,  31,79  NjO^. 

Geschichtliches.  War  Geber  schon  in  kryst.  Form  bekannt; 
Albertus  Magnus  wusste,  dass  die  Haut  dauernd  dadurch  geschwärzt 
wird;  Angelus  Sala  (Mitte  des  17.  Jahrh.)  nannte  es  Crystalli 
Dianae  oder  Magisterium  argenti;  von  Anderen  wurde  es  auch 
Silbervitriol  genannt  (Kopp,  Gesch.  4.  200). 

Bildung  und  Darstellung.  Aus  Ag  und  N^Oj  nach:  2Ag  + 
2(N0)N0,  =  2AgN03  +  2N0,  was  für  die  Konstitution  des  N.O^  be- 
weisend ist  (Divers  und  Shimidzu,  Soc.  47.  630).  Durch  Lösen  von 
metallischem  Ag,  auch  AggO,  AggCOj,  Ag2S  u.  s.  w.  in  verd.  HNOjj;  beim 
Erwärmen  unter  Entwicklung  von  NO;  die  farblose  Lsg.  kryst.  bei 
passender  Konzentration.  Aus  unreinem,  Cu-haltigem  Ag:  1.  durch  Ab- 
dampfen der  Lsg.  in  HNO  j,  wobei  AgNO ,  leicht  kryst.,  das  zerfliessliche 
Cu(N03)2  in  der  Mutterlauge  bleibt,  und  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
des  AgNOj,  aus  H^O;  die  Mutterlauge  enthält  stets  etwas  AgNO^;  bei 
Gegenwart  von  überschüssigem  HNO ,  kryst.  AgNO.^  vollständiger,  kann 
auch  wegen  seiner  geringen  Löslichkeit  in  HNO^  durch  Waschen  der  auf 
einem  Trichter  gesammelten  Kryst.  mit  HNOj^  von  der  Mutterlauge  be- 
freit werden  (Guibourt,  J.  Chim.  m^d.  7.  536).  Durch  Eindampfen  der 
Lsg.  in  HNO.j  bis  zur  öligen  Konsistenz  und  Zusatz  der  drei-  bis  vier- 
fachen Menge  HNO3  ^^™  S®*  ^^^^  ^'^^  ^^^^^  -^&NO.j  krystallin.  ge- 
fällt und  mit  der  gleichen  Säure  einige  Male  gewaschen  (Palm,  J.  1869. 
1059).  Mierzinski  (A.  P.  [2]  141.  193)  dampft  zur  Trockne,  zieht 
mit  H^O  aus,  filtr.  durch  Asbest  und  fällt  mit  HNO3 ;  aus  den  Mutter- 
laugen wird  AgCl  gefällt  und  durch  Kochen  mit  dem  doppelten  Gewicht 
KOH  vom  SG.  1,25  und  Glyzerin  zu  Ag  reduzirt.  2.  Durch  Abdampfen 
der  Lsg.  in  HNO3  zur  Trockne  und  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen;  dabei 
zersetzt  sich  Cu(N03)2  zuerst  unter  Blasenbildung,  die  Masse  verliert 
die  grünliche  Farbe,  gibt  bei  richtiger  Leitimg  der  Operation  eine 
Cu-freie  Lsg. ;  bei  nicht  hinreichendem  Schmelzen  bleibt  Cu(N0y)2  un- 
zersetzt,  bei  zu  starkem  Erhitzen  wird  auch  AgNO^  zersetzt  (Branden- 
burg, Scher.  A.  2.  125;  Martins,  Repert.  9.  319;  Trautwein  1.  c. 
12.  153);  90"uger  Alk.  löst  aus  der  zur  Trockne  gebrachten  Masse 
CuiNO^),,  das  meiste  AgNO,,  bleibt  ungelöst  (Nölle,  A.  2.  92).  3.  Durch 
partielle  Fällung  der  Lsg.  mit  KOH  oder  Na2C0jj  und  Digestion  der 
übrigen  Lsg.  mit  dem  ausgewaschenen  Niederschlage;  dabei  werden 
fremde   Metalle    aus   der  Lsg.    durch   das   im   Niederschlag   befindliche 
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AggO  verdrängt;  das  Verfahren  ist  insbesondere  zur  Aufarbeitung  von 
gebrauchten  Zn-,  Cd-,  Cu-,  Fe-haltigen  photographischen  Bädern  ge- 
eignet, der  Niederschlag,  so  lange  er  noch  Ag20  enthält,  weiter  benutz- 
bar (Gräger,  A.  P.  [2]  118.  228;  D.  200.  109).  4.  Durch  Fällen 
sehr  unreiner  Ag-Lsgn.  zunächst  als  AgCl,  Abscheidung  von  Ag  daraus 
(siehe  bei  Darstellung  von  Ag)  und  Lösen  des  Metalles  in  HNOj,;  ein 
für  Ag-Rückstände  besonders  brauchbares  Verfahren  gründet  sich  auf 
die  Zersetzung  des  AgCl  mit  Fe  und  HCl;  das  Fe-haltige  Ag  wird  bis 
zum  Schwinden  der  Cl-Reaktion  gewaschen,  in  HNO^  gelöst,  weniger 
als  die  Hälfte  der  Lsg.  mit  NaOH  gefällt,  das  FcgCOH),.  enthaltende 
AggO  ganz  rein  ausgewaschen,  mehr  als  die  Hälfte  der  Lsg.  zur  Trockne 
abgedampft,  der  Rückstand  bis  zum  ruhigen  Schmelzen  erh.,  nach  dem 
Erkalten  in  HjO  gelöst,  vom  Fe^O^  abfiltr. ,  in  der  Lsg.  vorhandenes 
AgNOg  durch  ganz  wenig  HNO3  oxydirt  und  diese  Lsg.  mit  dem 
Fe2(0H)^j-haltigen  Ag^O  gekocht,  dabei  nach:  Fe2(N0.j)g -}- SAg^O  = 
öAgNOj, -j-Fe^Oa  eine  Fe-freie  Lsg.  erhalten;  das  aus  derselben  durch 
Krystallisation  gewonnene  AgNOj,  ist  rein,  entspricht  den  Anforderungen 
der  Pharmacopoea  Germanica  (Dietel,  Ph.  Z.  37.  16). 

Eigenschaften.  Wasserhelle,  rhombische  Krjst.  (Brocke, 
A.  Phil.  23.  162;  Scacchi,  P.  A.  109.  365;  Rammeisberg,  Krystallogr. 
Chem.  Berlin  1885.  121);  scheint  dimorph  zu  sein,  da  es  als  solches 
rhombisch,  mit  NaNOa  zusammen  hexagonal  kryst.  (Kopp,  B.  1879. 
868).  SG.  4,3554  (Karsten),  4,328  (Schröder).  S.  198^  (Pohl). 
Ueber  H^SO^  getrocknetes  verliert  beim  Erhitzen  bis  zum  S.  ^jaooo  seines 
Oewichtes  (Stas);  kryst.  ist  nicht  hygroskopisch,  geschmolzenes  aber 
wohl  (Stas).  Geschmack  metallisch,  bitter;  wirkt  auf  organische  Sub- 
stanzen ätzend,  zerstörend,  schwärzt  sie  bei  Einwirkung  des  Lichtes. 
Die  Büdungswärme  für  (Ag  +  N  +  0,)  =  28700  cal.  (Berthelot,  Cr. 
91.  779),  für  (Ag,N,0,)  =  28740  cal,  für  (Ag,0,NO^)  =  30745  cal., 
für  (AgS0,N^0^Aq)  =  2AgN0,  =  16780  cal.,  für  (Ag20,NAAq) 
=  10880  caL  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  382).  Llösl.  in 
H2O;  100  Thle.  HgO  lösen  bei  0^  121,0,  bei  19,5"  227,3,  bei  54<>  500, 
bei  85«  714,  bei  llO'^  Uli  Thle.  AgNO,;  die  ges.  Lsg.  hat  Sied.  125« 
<Kremers,  P.  A.  92.  497);  100  Thle.  H,0  von  11«  lösen  127,7  Thle. 
(Schnauss,  A.  P.  [2]  82.  260).  Die  Lösungswärme  =  — 5730  cal. 
(Berthelot,  Cr.  77.  24),  —5540  cal.  (Thomsen  I.e.).  Die  Gefrier- 
punktserniedrigung ist  nicht  der  Menge  gelösten  AgNOg  proportional, 
mit  zunehmender  Konzentration  stetig  abnehmend,  beträgt  0,175«  für 
je  1  g  in  100  Thln.  mit  4  bis  8>  Gehalt,  0,108«  für  52«/oige  Lsg. 
(Rüdorff,  P.  A.  145.  606);  die  einer  l«/oigen  Lsg.  0,145«;  die  Dampf- 
spannimgsverminderung  0,160.7,6  (Raoult,  C.  r.  87.  167);  die  mole- 
kulare T.-Erniedrigung  zwischen  — 2  und  — 4«  =  34,0,  früher  29,6 
gefunden  (Raoult,  C.  r.  100.  1535).  Lösl.  in  4  Thln.  siedendem  Alk. 
(Weltzien);  nach  Eder  (J.  pr.  [2]  17.  44)  lösen  bei  15«  100  Thle. 
Weingeist  von 

95       80        70       60        50       40        30       20       10  VoL-«/o 
AgNO»     3,8     10,3     22,1     30,5     35,8     56,4     73,7     107     158 

bei  50«         95  60  40  20  Vol.- «/o 

AgNOa        7,3        58,1        98,3        214 


i 
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bei  75^  95  80  60  40  20  Vol.- > 

AgNOg         18,3        42,0        89,0        160        340 

in  reinem  und  mit  H2O  ges.  Ae.  lösen  sich  nur  Spuren;  100  Gew.-Thle, 
eines  Gemenges  von  1  Vol.  95*^/oigem  Alk.  mit  1  Vol.  Ae.  lösen  bei 
15«  1,6,  von  2  Vol.  Alk.  und  1  Vol.  Ae.  2,3  Thle.  AgNOg,  100  Thle. 
mit  Ae.  ges.  H^O  bei  15®  88,4  AgNOg.  lieber  Diffusion  der  Lsg.  durch 
eine  Membran  vergl.  Scheffer  (B.  1883.  1903).  Das  Brechungs- 
vermögen des  festen  AgNOg,  berechnet  aus  dem  der  Lsg.  für  Na-Licht 
bei  23  bis  25®  ist  0,1582  (Forster,  P.  A.  [2]  Beibl.  5.  656).  Elektrische 
Leitungsfähigkeit  siehe  bei  Boutj  (C.  r.  98.  140),  Arrhenius  (Rech, 
sur  la  conductibilit^  galv.  des  ^lectrolytes.  Stockholm  1884;  J.  1885. 
260),  Jäger  (M.  8.  721);  elektromotorische  Kraft  bei  Bouty  (C.  r.  90. 
917);  elektromotorische  Verdünnungskonstante  bei  Miesler  (M.  8.  193); 
galvanische  Polarisation  bei  Jahn  (P.  A.  [2]  28.  498);  Wärmetönung 
bei  der  Elektrolyse  Boltzmann  (M.  8.  230).  AgNO,  wirkt  giftig; 
ist  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ein  Gegengift  gegen  Schlangengift; 
wird  letzteres  mit  AgN03  gemischt  eingespritzt,  so  ist  die  Wirkung 
schwächer;  wird  aber  zuerst  Schlangengift  und  dann  AgNOg  eingespritzt, 
so  erliegen  die  Versuchsthiere  bei  hinreichender  Dosis  des  Schlangen- 
giftes doch  (Brunton  und  Fayrer,  Proc.  R.  Soc.  27.  465);  wirkt 
schon  in  Verdünnung  von  1 : 80000  antiseptisch  (Chamb erl and,  Ch.  C. 
1887.  1259);  Milzbrandsporen  werd.en  durch  Lsg.  von  1  :  1000  nach 
2  bis  3  Min.  (Jerosch,  Diss.  Königsberg.  Ch.  C.  1889.  2.  459),  durch 
Lsg.  von  1 :  8000  nach  70  Stunden  (Behring,  Ch.  C.  1887.  1399)  ge- 
tödtet,  wirkt  intensiver  als  5^/oige  Phenollsg.  und  P/ooige  HgCl^-Lsg. 
(Jerosch  1.  c).  Als  Konstitution  nimmt  Henry  (C.  r.  96.  1062) 
NOg.Ag— Ag.NOg  an,  da  aus  AgNOg  und  CgH^.Cl.Br  die  Verbindung 
NOj.Ag — AgBr  entsteht. 

Schwärzt  sich  am  Lichte  nicht,  nur  bei  Gegenwart  von  organi- 
schen Substanzen;  zerfällt  bei  beginnender  Rothglut  in  Ag,  0,  N 
und  NOg;  verpufil  auf  glühenden  Kohlen,  entzündet  sich  mit  Kohle 
gemengt  unter  dem  Hammer  ohne  Verpuffung,  mit  schwacher  Ver- 
puffung durch  Schlag  auf  das  Gemenge  mit  S,  unter  sehr  heftiger 
auf  das  Gemenge  mit  P  (Fischer,  P.  A.  74.  120);  H  reduzirt  gelöstes 
AgNOj^  nur  bei  sehr  langer  Einwirkung,  die  Menge  des  ausgeschiedenen 
Ag  ist  genau  der  Menge  des  absorbirten  H  proportional,  die  anfangs 
neutrale  Lsg.  nimmt  saure  Reaktion  an  (Beketoff,  C.  r.  79.  1413); 
wirkt  anfangs  nicht  ein,  nach  etwa  V*  Stunde  wird  Ag  gefällt,  die 
freiffewordene  HNO3  ^^  HNOg  reduzirt,  alles  in  Lsg.  bleibende  AgN03 
in  AgN02  verwandelt;  aus  verd.  Lsgn.  wird  alles  Ag  als  Metall  ge- 
Tällt,  da  7^/0  ige  HNO,  auf  Ag  nicht  oder  fast  nicht  lösend  wirkt 
(Rüssel,  Soc.  [2]  12.  3);  reiner,  sorgfältig  mit  NaOH  und  AgNO^- 
Lsg.  gewaschener  H  ist  auf  neutrale  Lsg.  von  3  g  auf  100  HgO  ohne 
Einwirkung,  bei  80^  entsteht  ein  leichter,  graugelber  Niederschlag; 
geschmolzenes,  stets  alkalisch  reagirendes  AgNOg  wird  in  der  Kälte 
wie  in  der  Wärme  ohne  Bildung  von  Ag  angegriffen;  angesäuerte  Lsg. 
reagirt  nicht,  AgNOg  ist  neben  HNO3,  besonders  in  der  Wärme  nicht 
existenzfähig  (Pellet,  C.  r.  78.  1132);  O3  fällt  aus  der  Lsg.  bläulich- 
schwarzes Ag^Og  (Mailfert,  C.  r.  94.  860,  1186);  Cl  in  AgNOj-Lsg. 
eingeleitet,  gibt  AgCl  und  HCIO  (Balard,  A.  ch.  57.  241);  Cl-Wasser 
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reagirt  nach :  6  AgNO,  +  6  Cl  +  3  HgO  =  5  AgCl  +  AgClO^  +  6  HNO, 
(Weltzien);  Chloride  reagireii  verschieden;  SOCl^  gibt  AgCl  und 
SO^CKNOg) ,  SO3HCI  gibt  AgCl  und  SO3H .  NO^ ,  SO.Cl,  ist  selbst 
beim  Destilliren  über  AgNOg  ohne  Wirkung  (Thorpe,  Soc.  41.  297); 
PSCI3  reagirt  nach:  PSCI3  +  4 AgN03  =  Ag.PO^  +  AgCl  +  SO,  -|- 
2N0C1  +  N20^  (Thorpe  und  Dyson  1.  c.  41.  297);  J  reagirt  wie  Cl 
(Weltzien),  gibt  AgJ  und  AgJÖg  (Nacquet,  Bl.  1860.  27.  Januar); 
S  bildet  beim  Kochen  mit  AgNOa-Lsg.  AggS  (Filhol  und  Senderens, 
C.  r.  93.  152);  Se  reagirt  beim  Sied,  noch  leichter  nach:  iAgNOa  -{- 
3Se  +  3HjjO  =  2Ag,Se  +  H2Se03  +  4HN03,  im  geschlossenen  Rohre 
nach:  6AgN0,  +  3Se  +  SH^O  =  2Ag2Se  + Ag.SeO.,  +  6HNO3  (Sen- 
derens, Cr.  104. 175);  Te  wirkt  bei  100®  etwas  weniger  rasch  nach  der 
ersten  Gleichung  bei  Se  (Senderens  1.  c).  NH3  reagirt  nach:  2AgN0j 
+  4NH3  =  (NH3.Ag)20  +  2NH,.N03  (Prescott,  Ch.  N.  42.  31), 
bei  Zusatz  von  so  viel  NH3,  dass  (NH^).NO.i  entstehen  kann,  nach: 
2AgN03  +  2NH3  -^-  HgO  =  Ag^O  4-  2(NHJN0,,  weiterhin  wird  Ag^O 
im  NH^.NO^  gelöst  und  durch  mehr  NH3  ÄgN03.2NH3  gebildet 
(Draper,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  17.  487);  konz.  HNO3  löst  AgNO, 
nicht,  sondern  fällt  es  aus  wässerigen  Lsgn.  (Schweigger-Seidel, 
Schw.  64.  127);  P  in  feiner  Vertheilung  fällt  aus  verd.  Lsgn.  langsam 
metallisches  Ag  (Stas),  amorpher  P  reagirt  nach:  10AgNO3  +  P2  + 
3H2O  =  6Ag  +  2H3PO4  +  10HNO3  (Senderens  1.  c);  PH3  wirkt  auf 
konz.  AgNOa-Lsg.  nach  derselben  Reaktionsgleichung  wie  ASH3  und 
SbHa,  nämlich  nach:  GAgNOa +  PH3  =  2(PAg,.3AgN03)  +  3HN03 
unter  Bildung  einer  sehr  unbeständigen  gelben  Verbindung,  die  sich 
bald  dunkel  färbt;  beim  Einleiten  von  fast  reinem  PH3  in  konz.  AgN03- 
Lsg.  können  in  Folge  der  Bildung  von  selbstentzündlichem  PH3  Ex- 
plosionen eintreten;  wegen  der  leichten  Oxydirbarkeit  des  PH3  sind  die 
Erscheinungen  nicht  so  einfach  wie  bei  AsH.^  und  SbH.j  (Vitali, 
L'Orosi,  15.  397;  16.  10);  vergl.  auch  bei  PAg,.3AgNÖ3  (Poleck 
und  Thümmel).  As  reduzirt  unter  Bildung  von  As^O,.  (Senderens  1.  c); 
ASII3  färbt  mit  AgNO.»  getränktes  Papier  bei  Anwendung  von  konz. 
Lsg.  sofort,  von  verd.  Lsg.  nach  einiger  Zeit  dunkel,  0,0000032  As^O^. 
sind  so  noch  nachweisbar  (Reichardt,  A.  P.  [3]  21.  585);  die  Reaktion 
soll  nach  Lassaigne  12AgN03  +  2ASH3  +  3H2O  =  12Ag  +  AS2O3  + 
I2HNO3  s^i^'  kann  aber  nicht  richtig  sein,  da  feinvertheiltes  Ag  schon 
von  0,4^/oiger  Säure  angegriflfen  wird  (Marchlewski,  B.  24.  2269); 
nach  Vitali  (1.  c.)  verläuft  die  Reaktion  nicht,  wie  Lassaigne  an- 
nimmt, sofort  unter  Abscheidung  von  metallischem  Ag,  sondern  nach: 
0AgNO3  +  2AsH«  =  2A8Ag+6HNO3  und  ÖAgNOg +  2AsAg3  = 
2(AsAg3.3AgN03)  erfolgt  anfangs  die  Bildung  eines  gelben  Nieder- 
schlages, der  erst  weiterhin  nach  2(A8Ag3.3AgN03)  +  öHgO  =  6Ag2  + 
2H3A8O3  +  6HNO3  unter  Abscheidung  von  Ag  zerfällt;  der  von  March- 
lewski gegen  die  Lassaigne^sche  Reaktion  erhobene  Einwand,  dass 
metallisches  Ag  neben  freier  HNO3  nicht  bestehen  könne,  ist  nicht 
zutreflFend,  es  wird  kein  Ag  gelöst,  keine  HNOg  gebildet,  die  Ab- 
scheidung von  metallischem  Ag  erfolgt  nur  durch  AsHg,  nicht  den 
damit  gemengten  H;  vergl.  auch  bei  AsAg3.3AgN03  (Poleck  und 
Thümmel).  Na3AsS4  wirkt  verschieden,  je  nachdem  das  Salz  allein 
oder  bei  Gegenwart  von  Säure  oder  NH3  einwirkt;  im  letzteren  Falle  j 
ent^hen  nur  AggS  und  Ag3 AsO.^ ;  bei  Gegenwart  von  Säure  tbeflweise    jji 
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auch  AgAsOj,  um  so  mehr,  je  mehr  Säure  zugegen  (Preis  und  Ray- 
mann, Ch.  C.  1887.  32).  SbHj  wirkt  der  gewöhnlichen  Annahme  ge- 
mäss nach:  G AgNO, -f- 2 SbH^  =  2 Sb Ag^  +  6 HNO^ ;  nach  Vitali  (1.  c.) 
ist  auch  hei  SbH.^  ein  ganz  analoger  Vorgang  wie  bei  AsHj  anzunehmen, 
der  schwarze  Niederschlag  ist  nicht  SbAg,,  sondern  besteht  der  Gleichung 
2(SbAg,.3 AgNO J  +  6H>0  =  6 Ag.  +  2'H^Sb03  -f  öHNO^  entsprechend 
aus  Ag  und  H.SbO^,  die  durch  HCl  wie  Weinsäure  vollständig  ent- 
zogen werden  kann,  indess  metallisches  Ag  zurückbleibt;  bei  der  Ein- 
wirkung von  HCl  auf  den  Niederschlag  tritt  keine  H-Entwickelung  ein ; 
vergl.  auch  bei  SbAgj.SAgNOj  (Poleck  und  Thümmel).  CO  und  CO^ 
gemengt,  reduziren  nicht,  Leuchtgas  gibt  nach  14  Tagen  deutlichen 
Niederschlag  (AgjS  V)  (Gore,  Ch.  N.  48.  295);  SiH^  scheint  analog 
wie  andere  Metalloid-H-Verbindungen  zu  wirken  (Buchner,  B.  1885. 
317;  vergl.  auch  Poleck  und  Thümmel,  B.  1883.  2435j;  Cu  wirkt 
nicht,  wie  Gladstone  und  Tribe  (Ch.  N.  24.  4)  annehmen,  derart,  dass 
der  Gehalt  der  AgNOj-Lsg.  in  Prozenten  zu  der  chemischen  Wirkung 
im  Verhältniss  von  2  :  3  steht,  sondern  die  Wirkung  ist  abhängig  von 
der  Konzentration  (Langley,  Soc.  45.  633). 

Anwendung.  In  der  Photographie,  der  x^nalyse.  In  der  Form 
von  Höllenstein,  Lapis  infernalis,  als  Aetzmittel  in  der  Chirurgie. 

Verbindungen  des  AgHO^j.  AgHO^j.AgCl  fallt  aus  der  Lsg.  von 
pulverigem,  mit  HCl  gewaschenem  Ag  in  HNO^^  in  deutlichen  Kryst.,  die 
durch  Waschen  mit  einem  Gemische  gleicher  Theile  Alk.  und  Ae.  von 
AgNOjj  zu  befreien  sind.  Farblose,  glänzende  Prismen,  S.  160^^,  die  sich 
am  Lichte  nur  langsam  schwärzen,  durch  H^O  rasch,  durch  Alk.  langsam, 
durch  Alk.  und  Ae.  nicht  zersetzen  (Reichert,  J.  pr.  92.  237).  Aus 
der  Lsg.  von  AgCl  in  AgNO^-Lsg.  kryst.  reines  oder  fast  reines  AgCI 
aus  (Schnauss,  A.  P.  [2]  82.  260;  Kremer,  P.  A.  92.  497;  Risse, 
A.  111.  39;  Debray,  C.  r.  70.  995). 

AgHO.f.AgBr  wird  durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten 
als  krystallin.  erstarrende  Masse  vom  S.  182"  erhalten  (Kremer  1.  c); 
auch  durch  Lösen  von  frisch  gefälltem  AgBr  in  sehr  konz.  heisser  Lsg. 
von  AgNO.,  und  Abkühlen,  Trennen  der  Mutterlauge  von  den  feinen  Kryst. 
vor  dem  völligen  Erkalten,  da  sonst  AgNO^  mit  ausfällt  (Risse  1.  c); 
bei  der  Einwirkung  von  CgH^.Br.Cl  auf  AgNOg  bei  Gegenwart  einer 
zur  völligen  Lsg.  unzureichenden  Menge  von  Alk.  auf  dem  Wasserbade 
(Henry,  C.  r.  96.  1062).  Seidenglänzende  Nadeln  (Riche,  J.  Ph.  [3] 
33.  343;  Risse  1.  c),  farblos,  schwärzt  sich  bald  am  Lichte.  S.  175*^; 
erstarrt  zur  gelblichen,  krystallin.  Masse,  wird  durch  H^jO,  Alk.  sofort 
zersetzt  (Risse  1.  c). 

AgHO.,  .AgJ  entsteht  durch  vollständige  Sättigung  der  siedenden, 
massig  konz.  Lsg.  von  AgNOj,  mit  AgJ  und  Abkühlen,  auch  beim 
Lösen  eines  Gemenges  von  Ag20  und  AgJ  in  HNO3  (Preuss,  A.  29. 
329;  Stürenberg,  A.  P.  [2]  143.  12);  aus  konzentrirterer  oder  HNO ,- 
haltiger  Lsg.  scheidet  sich  je  nach  der  Menge  des  gelösten  AgJ  ein 
hell-  bis  braungelbes  Oel  aus,  das  beim  Erkalten  zur  gelben,  krystallin. 
Masse  erstarrt;  es  enthält  2  bis  9AgN0j^  auf  3  AgJ  (A.  W.  Hof  mann, 
Phil.  J.  Trans.  [2]  1.  29),  gibt  mit  AgNÖ,  und  HNO3  gekocht  beim  Ab- 
kühlen Kryst.  von  AgNOy.AgJ,  die  davon  abgegossene  Flüss.  enthält  nur 


Silbernitrat.  811 

ca.  2,87 ®/o  AgJ  (Kremer,  J.  pr.  71.  54);  bildet  sich  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  CjjH^.J.Cl  auf  AgNO,  bei  gewöhnlicher  T.  (Henry,  C.  r. 
96.  1149).  Wasserhelle  Nadeln,  auch  deutliche  Kryst. ,  anscheinend 
regulär  (Schnauss  1.  c.)»  weiss,  krystallin.  (Kremer  1.  c),  S.  94® 
(Kremer),  schwärzt  sich  rasch  am  Lichte  (Schnauss),  ist  fast  unempfind- 
lich gegen  Licht  (Krem er);  HgO  scheidet  AgJ  ab,  das  sich  in  der  Wärme 
wieder  löst,  worauf  2AgN03.AgJ  kryst.  (Stürenberg  1.  c);  wenig 
HgO  löst  ohne  Zersetzung,  mehr  HgO  fällt  AgJ  vollständig  (Kremer), 
absoluter  Alk.  zersetzt  nicht,  löst  aber  auch  nicht;  konz.  Lsg.  von 
AgNOj,  löst  die  Verbindung  (Schnauss);  beim  Schmelzen  löst  es  über- 
schüssiges AgJ,  färbt  sich  gelb,  der  S.  wird  erniedrigt  (Krem er). 

2AglI'03.AgJ  entsteht  durch  Lösen  von  AgJ  in  siedender,  ziemlich 
konz.  Lsg.  von  AgNOj^  imd  Abkühlen  (Stürenberg  1.  c);  100  Thle. 
einer  bei  11®  ges.  AgNOj-Lsg.  nehmen  in  der  Kälte  2,3,  beim  Sied. 
12,3  Thle.  AgJ  auf  (Schnauss);  aus  der  Mutterlauge  des  beim  vorigen 
Salz  erwähnten  gelben  Oeles  (Hofmann  I.e.);  durch  wiederholtes  Kochen 
dieses  Oeles  mit  Lsg.  von  AgNO,  als  schwach  gelblicher,  in  wenig  HgO 
vöUig  lösl.  Rückstand  (Risse  1.  c);  durch  Fällung  der  Lsg.  des  vorigen 
Salzes  in  siedender,  konz.  Lsg.  von  AgNOj  mit  Alk.  (Stürenberg  1.  c); 
durch  Zusammenschmelzen  von  2AgN03  ^°^  lA^gJ  als  krystallin.  er- 
starrende, zlim  Theil  in  heissem  HgO  lösl.  Masse;  die  wässerige  Lsg. 
gibt  beim  Erkalten  Kryst.  von  2AgN03.AgJ  (Risse).  Perlglänzende 
Nadeln  (Weltzien,  A.  95.  127),  aus  verd.  Lsg.  lange,  farblose  Nadeln, 
aus  konz.  Lsgn.  kleine  Schuppen  (Riebe  1.  c);  schwärzt  sich  rasch  am 
Lichte;  S.  105®,  Erstarrungspunkt  98®.  Beim  Erstarren  steigt  die  T. 
wieder  auf  105®  (Risse);  durch  HgO  zersetzlich  (Weltzien;  Riebe); 
die  Zersetzung  ist  unvollständig,  weil  das  ausgeschiedene  AgJ  die  weitere 
Einwirkung  verhindert;  auch  durch  viel  Alk.  zersetzlich  (Risse;  Henry), 
in  wenig  siedendem  H^O  lösl.  (Risse). 

AgNOs.AggS  fällt  beim  Einleiten  von  H^S  in  konz.  AgNOjj-Lsg. 
als  gelbgrüner  Niederschlag  aus,  der  sich  durch  Auswaschen  mit  H.,0 
oder  Alk.  unter  Abscheidung  von  AggS  schwärzt,  wird  von  verd.  HNO,, 
nicht  verändert,  verliert  lufttrocken  bei  180®  fast  nichts  an  Gewicht,  ist 
dann  ein  dunkelgrünes  Pulver,  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche,  amorph, 
empfindlich  gegen  Licht,  gibt  beim  schwachen  Erhitzen  rothe  Dämpfe 
unter  gleichzeitiger  Schwärzung,  bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  ein 
Theil  des  S  als  SO«,  bei  starkem  Glühen  bleibt  Ag  zurück  (Poleck 
und  Thümmel,  B."l883.  2435). 

AgNO^.HH^.  Auf  Zusatz  von  NH^  zu  neutraler  Lsg.  von  AgNO.^ 
fällt  ein  anfangs  weisser,  rasch  braunschwarz  werdender,  nur  Spuren 
von  NH.J  und  HNO3  enthaltender  Niederschlag,  der  höchstens  6,7 ®/n  des 
vorhandenen  Ag  beträgt ;  durch  Abdampfen  des  Filtr.  auf  dem  Wasser- 
bade erfolgt  noch  Abscheidung  von  etwas  Ag  und  Ag^O,  und  nach 
nochmaligem  Filtriren  erstarrt  die  Flüss.  zu  einem  Magma  von  farb- 
losen, glänzenden  Krystallnadeln ,  die  mit  Alk.  und  Ae.  zu  waschen, 
in  niedriger  T.  zu  trocken  sind.  Schwärzt  sich  am  Lichte,  ist  in  HjO 
nur  zum  Theil  unter  Abscheidung  eines  braunen  Niederschlages  lösl., 
ziemlich  lösl.  in  Alk.,  nur  sehr  wenig  in  Ae. ,  aus  der  alkoholischen 
Lsg.  durch  Ae.  in  schönen,  glänzenden  Nadeln  abscheidbar,  dem  Ver- 
halten  gegen  C^H^.J  zufolge  nicht  (NH3.Ag)N03,  sondern  entweder 
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AgN03.NH3  oder  NO(OH) (0 Ag) (NH^)  (Reychler,  B.  1883.  990, 
2420). 

AglI'03.2HH3  entsteht  durch  Uebersättigen  von  AgNO^-Lsg.  mit 
NH3  (Wetzlar,  Schw.  53.  103;  Mitscherlich,  P.A.  9.  413);  dabei 
bildet  sich  zuerst  AggO  nach:  2AgN03  + 2NH3  +  H^O  =  Ag^O + 
2NH^.N03;  ^^s  AggO  löst  sich  grösstentheils  inl  NH^.NOa  und  auf  Zu- 
satz von  mehr  NH3  entsteht  AgNOg .  2  NH3 ;  entsteht  auch  aus  AgNOy, 
(NHJNO3  und  NH3  (Draper,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  17.  487).  Lange, 
schöne,  glänzende,  rhombische  Prismen  (Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  24), 
schwärzt  sich  am  Lichte  (Mitscherlich),  ist  bei  100^  von  konstantem 
Gewicht  (Marignac),  schmilzt  beim  Erhitzen,  zersetzt  sich  nach: 
3AgN03.2NH3)  =  3Ag  +  3NH^.N03-|-2NH3  +  N  (Kane,  A.  eh. 
72.  282);  llösl.  in  HgO.  HgOg  fallt  feinvertheiltes ,  metallisches  Ag, 
wahrscheinlich  nach  vorübergehender  Bildung  von  Ag^O^  nach : 
L  2(AgN03.2NH3)  +  H208  =  Ag202  +  2NH,.N03  +  2NH,  und  IL 
Ag202  +  2H20j  =  Ag2-(-2H20  +  202  (Weltzien,  A.  l38.  129: 
Böttger,  D.  210.  317);  PgS  fällt  einen  grauschwarzen,  zumeist  aus 
AggS  bestehenden  Niederschlag  (Berzelius,  A.  46.  140);  KOH  gibt 
Bertholle t's  Knallsilber  (Drap er  1.  c);  As,  Sn,  Zn,  Cd,  Pb,  Cu 
reduziren  rasch  zu  Ag,  Sb  und  Hg  wirken  langsamer,  Bi  und  Fe  gar 
nicht  (Fischer). 

AgSO^.SKK^  entsteht  bei  der  Absorption  von  NHy-Gas  durch 
trockenes  AgNOa  bei  einer  bis  zum  S,  sich  steigernden  T.-Erhöhung; 
weisse  Masse,  die  beim  Erwärmen  NH3  entwickelt,  ganz  lösl.  in  HgO 
(Rose,  P.  A.  20.  153). 

AglI'03.3Kll'03.  Die  beiden  Salze  kryst.  in  allen  Verhältnissen 
mit  einander,  bei  wenig  AgNOg  auch  KNO3  allein;  die  Kirst.  des 
Doppelsalzes  haben  die  Form  des  KNO3  (Rose,  P.  A.  lOo.  320); 
beim  Eindampfen  einer  Lsg.  gleicher  Mol.  kryst.  zuerst  KNO3  allein, 
dann  AgNOg.KNOy;  auch  aus  mit  HNO3  versetzten  oder  Lsgn.  von 
höherer  T.  Die  Kryst.  sind  monoklin  (Rüssel  und  Maskelyne,  Proc. 
R.  Soc.  26.  357);  kryst.,  wenn  3AgN03  auf  IKNO3  in  Lsg.  vorhanden 
(Ditte,  C.  r.  101.  878). 

Ag'NO^-A-'NaSO^.  Bei  Ueberschuss  von  AgN03  kryst.  zuerst 
dieses,  dann  hexagonale  Kryst.  von  AgN03 -}- 2  bis  4,2NaN03  (Rose, 
P.  A.  102.  436);  bei  Gegenwart  von  Hgj(N03)g  werden  die  Kryst. 
besonders  gross,  enthalten  jedoch  kein  Hg  (Rose,  P.  A.  106.  321); 
ein  Salz  AgNOg.NaNOa  existirt  nicht  (Rüssel  und  Maskelyne  1.  c. ; 
Ditte  1.  c). 

Agll'03  und  JÄSO^  geben  kein  Doppelsalz  (Rüssel  und  Maske- 
lyne, Ditte). 

Agll'03. (NHjN'Os  entsteht  wie  das  K-Salz  (Rüssel  und  Maske- 
lyne); beim  Eindampfen  der  gemischten  Lsg.  kryst.  bei  Ueberschuss 
von  AgNOa  zuerst  dieses,  dann  das  Doppelsalz  in  dicken,  glänzenden, 
durchsichtigen  Tafeln  (Ditte  1.  c). 

2Agli'03.Pb(li'03)j  fallt  aus  den  heiss  gemischten  Lsgn.  im  Va- 
kuum; hexagonal  (Stürenberg,  A.  P.  [2]  143.  12). 

8Agli'03.Pb(li'03)2.4AgJ  entsteht  durch  unvollständige  Sättigung 
der  siedenden  Lsg.  der  beiden  Salze  mit  AgJ;  farblose,  tetragonale 
Säulen,  die  durch  HgO  unter  Abscheidung  von  AgJ  zersetzt  werden 
(Stürenberg  1.  c). 
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2AglI'03.Pb(lI'03)2.2AgJ  entsteht  beim  anhaltenden  Kochen  des 
vorigen  mit  PbJg,  jedoch  nicht  rein;  auf  Zusatz  von  Alk.  zur  Lsg. 
fällt  zumeist  das  vorige  als  farbloser,  krystallin.  Niederschlag,  die 
abfiltr.  Lsg.  gibt  hexagonale  Prismen  dieses  Salzes  (Stürenberg  1.  c). 
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SilberphospMd.  Beim  Zusammenschmelzen  von  1  Thl.  Ag  mit 
2  Thln.  HPO3  und  0,5  TMn.  Kohle  oder  durch  Zufügen  von  P  zu 
geschmolzenem  Ag  entstehen  weisse,  kömige,  krystallin.,  mit  dem 
Messer  schneidbare,  imter  dem  Hammer  zerspringende  Massen  mit 
20  V  P-Gehalt,  der  beim  Erhitzen  an  der  Luft  ganz  abgegeben  wird 
(Pelletier);  durch  Erhitzen  von  Ag  und  P  im  geschlossenen  Rohre 
eine  schwarze,  sehr  spröde  Masse  (Emmerling,  B.  1879.  152). 
P-Dampf  wird  von  schmelzendem  Ag  aufgenommen,  beim  Abkühlen 
unter  Spratzen  wieder  abgegeben  (Hautefeuille  und  Perrey,  Cr.  98. 
1378);  nach  Schrötter  (A.  W.  1849.  2.  Abth.  301)  soll  so  schwärzUch- 
graues,  in  HCl  unlösL,  in  HNO3  Uösl.  Ag^P«  vom  SG.  4,63  erhalten 
werden.  Der  beim  Einleiten  von  mit  P-Dampf  beladener  COg  in  AgNO^- 
Lsg.  sich  bildende,  schwarze  Niederschlag  ist  ein  Gemenge  von  Ag 
und  Silberphosphid  (Fresenius  und  Neubauer,  Fr.  1.  340);  der  beim 
Einleiten  von  PH,  in  AgNOj,-Lsg.  entstehende  schwarze  Niederschlag 
ist  ein  Phosphid  (Thomson,  Landgrebe,  Schw.  55.  96),  metallisches 
Ag  (Rose,  P.  A.  14.  184),  ist  P-haltig  (Fresenius  imd  Neubauer 
1.  c),  ein  Gemenge  von  Ag  und  Silberphosphid  (Kulisch,  A.  231.  327); 
es  entsteht  Ag,P.3AgN0;j  (Poleck  und  Thümmel,  B.  1883.  2435).  — 
Durch  Reduktion  von  Ag^PO^  mit  Kohle  in  massiger  Glühhitze  entsteht 
eine  locker  zusammengesinterte,  spröde,  mit  dem  Messer  schneidbare, 
im  Striche  silberglänzende  Masse  mit  33,23%  P,  die  diesen  in  der 
Flamme  unvollständig,  beim  Erhitzen  mit  Na^CO^  völlig  abgibt  (Land- 
grebe 1.  c). 

AgsP.SAgNO^  entsteht  beim  Einleiten  von  aus  PH^J  und  KOH 
entwickeltem  PH^  in  konz.  AgNOj,-Lsg.  in  einer  Atm.  von  COj  unter 
grüngelber  Färbung  der  Flüss. ;  beim  Verdünnen  mit  HgO  entwickelt 
sich  NO,,  schwarzes  AggP  scheidet  sich  ab,  das  sich  sodann  in  Ag  und 
HjPO^j  umsetzt;  durch  Einwirkung  der  HNO3  t^iW^^  sicl^  H3PO4,  so 
dass  die  Produkte  der  Reaktion  wechselnde  Mengen  von  Ag  und  AgaP, 
ausserdem  von  H3PO4  sind  (Poleck  und  Thümmel  1.  c). 

Silberhypophosphat  Ag^PjO^j.  Darstellung  u.  s.  w.  siehe  bei  H^P^O^ ; 
zersetzt  sich  ohne  Gewichtsänderung  nach:  TAg^PgO^j  =  OAg^P^Oy  — 
2Ag,P  (Rammeisberg,  A.  B.  1891.  369). 

Silberorthophosphat  Ag3P0^.  Beim  Schütteln  von  Na^HPO^-Lsg. 
mit  AgjO  wird  nur  ein  Theil  der  Säure  an  Ag  gebunden  (Wetzlar, 
Schw.  o3.  100);  durch  Fällen  von  AgNO^-Lsg.  mit  Na^HPO.  nach: 
SAgNO^  +  Na^HPO^  =  Ag^PO^  +  2NaN03  +  HNO3  oder  mit  Na^PO^; 
im  ersten  Falle  reagirt  die  Flüss.  sauer,  im  zweiten  neutral  (Berzelius, 
Mitscherlich,  Graham,  P.  A.  32.  45);  der  Niederschlag  reisst  etwas 
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AgNOg  mit,  das  durch  Waschen  mit  H^O  nicht  zu  entfernen  ist 
(Graham). 

Gelbes  Pulver,  amorph  (Joly,  C.  r.  102.  1071),    durch  Sättigen 

einer  Lsg.  von  weniger  als  38®/o  PjO-^  ™^^  ^ga^Oi  ^®i  ^^^  ^^^  ^^" 
kühlen  hellgelbe  Kryst.  (Joly  1.  c);  SG.  7,321  bei  7,5«  (Stro- 
meyer,  Schw.  58.  126);  färbt  sich  beim  Erhitzen  rothbraun,  schmilzt 
in  Glühhitze  (Berzelius),  schmilzt  in  starker  Glühhitze  noch  nicht, 
nur  in  der  Löthrohrflamme  zur  dunkelbraunen  Flüss.,  die  beim  Er- 
kalten zur  gelben  Masse  erstarrt,  gibt  bei  längerem  Schmelzen  etwas 
Ag^PgOy  (Stromeyer);  schwärzt  sich  am  Lichte.  Llösl.  in  HNO^, 
H3PO,  auch  CgH^Oo;  in  NH3,  (NHJ2CO3;  wlösl.  in  NH^.NOa  und 
bernsteinsaurem  Ammonium,  zum  Theil  lösl.  in  (NHJ^SO^;  die  Lsg. 
in  HNOjj  gibt  Kryst.  von  AgNOj,  die  Mutterlauge  enthält  HaPO^ 
(Süersen,  Scher.  J.  8.  120);  aus  der  Lsg.  in  C2H4O2  kryst.  Agj,P04 
(Skey,  Ch.  N.  22.  61);  beim  Digeriren  mit  den  Lsgn.  von  NaCl, 
CaClg,  MgClg  und  Eindampfen  zur  Trockne  tritt  Zersetzung  ein; 
Ca(N03)2,  Mg(N03)2  sind  ohne  Wirkung  (Lassaigne,  J.  Pharm.  [3] 
16.  289). 

AggHPO^  entsteht  durch  Lösen  von  AgyPO^  in  wässeriger  H3PO4 
oder  beim  Eindampfen  einer,  mit  viel  HgPO^  versetzten,  Lsg.  von  AgNOg 
(Berzelius,  A.  ch.  2.  163;  Hurtzig  und  Geuther,  A.  111.  160)  als 
weisse  B^rystallblättchen ;  beim  Verdunsten  der  Lsg.  über  HgSO^  ent- 
steht ein  Syrup,  der  auf  Zusatz  von  Ae.  unter  Erhitzen  ein  weisses 
Kry Stallpulver  abscheidet,  bei  100®  unverändert  ist,  bei  170®  unter 
Abgabe  von  HgO  in  Ag^PgO^  übergeht  (Schwarzenberg,  A.  65.  162); 
beim  Lösen  von  Ag^PO^  in  wässeriger  Lsg.  von  HgPO^  mit  mehr  als 
40®/o  P2O5  und  Erkalten  bilden  sich  farblose,  von  einem  hexagonalen 
Prisma  sich  ableitende  Kryst.  (Joly  1.  c),  die  durch  HgO  in  Ag-jPOj 
und  H3PO4  zerfallen  (Hurtzig  und  Geuther  1.  c);  wird  durch  Alk., 
auch  Ae.  nicht  zersetzt  (Joly);  geht  zwischen  110  und  150®  unter 
HgO-Verlust  in  Ag^PgO^  über,  das  durch  HgO  nicht  in  AggHPO^ 
zurückverwandelt  wird  (Joly). 

Ag^'PO^A'SB^.  Aus  einer  mit  AgjjPO^  ges.  Lsg.  von  NH^  wird 
keine  konstante  Verbindung  erhalten,  beim  Ueberleiten  von  trockenem 
NH3  über  AgyPO^  bis  zur  Gewichtskonstanz  ein  schwach  gelblicher 
Körper  AggPO^  +  3  bis  4NH3  (Reychler,  B.  1884.  1840);  durch  Ver- 
dunsten einer  Lsg.  von  Ag^PO.  in  NH3  in  einem  Exiccator  über  einem 
Gemenge  von  NH^Cl  und  CaÖ  in  klaren,  prismatischen  Nadeln,  der 
analogen  As- Verbindung  völlig  gleich;  wird  an  der  Luft  bald  gelb, 
verliert  über  H^SO^  alles  NH3,  trockenes  AgaPO^  nimmt  3  Mol.  NH., 
auf  (Widmann,  B.  1884.  2284). 

Silberp3rropho8phat  Ag^PgO-  entsteht  durch  Fällung  von  AgNOj- 
Lsg.  mit  Na^P207;  das  Filtr.  ist  neutral  (Clark e,  Schw.  57.  421); 
aus  einem  Gemenge  von  Na^HPO^  und  Na^PjO^  wird  zuerst  Ag^PO^, 
dann  Ag^P^O^  gefällt  (Stromeyer,  Schw.  58.  126);  aus  Ag4P20(j  ohne 
Gewichtsänderung  nach :  7  Ag^PgOg  =  6 Ag4P207  +  2  Ag^P  (R  a  m  m  e  1  s- 
berg,  A.  B.  1891.  369).  Weisses  Pulver;  SG.  5,306  bei  7,5 ^  schmilzt 
unter  Glühhitze  zur  dunkelbraunen  Flüss.,  die  beim  Erkalten  zur  weissen, 
strahligen  Masse  erstarrt;  färbt  sich  am  Lichte  röthlich,  wird  beim  Kochen 
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mit  Na^HPOj  in  Ag^PO^  und  Na^PgOy  zersetzt;  lösl.  in  kalter  HNO,p 
durch  NH.^  unverändert  fällbar,  geht  durch  Kochen  der  Lsg.  in  Säuren 
und  Fällen  mit  NH.j  in  Ag^PO;  über;  unlösl.  inC^H^Og;  HCl  zersetzt 
in  AgCl  und  H^PgO^;  lösl.  auch  in  NH^,  durch  Säuren  fällbar  (Stro- 
meyer  1.  c). 

AgjH^PgOy  fällt  beim  längeren  Erhitzen  einer  ges.  Lsg.  von 
Ag^PgO^  in  wässeriger  H.jPO^,  zuletzt  auf  180  *\  als  grauweisses, 
krystallin.  Pulver,  das  thunHchst  bald  von  der  syrupdicken  Mutterlauge 
zu  trennen,  mit  Ae.,  dann  mit  Alk.  zu  waschen  ist.  Wird  am  Lichte 
schwarz,  verliert  bei  225^  H^jO,  beginnt  zu  schmelzen,  gibt  im  Roth- 
glühen den  Rest  des  H^O,  schmilzt  sodann  zum  schmutziggrünen  Glase ; 
HjO  zersetzt  in  Ag^PjO^  und  eine  saure,  Ag-haltige  Lsg.;  massig 
konz.  Lsg.  von  Na3jHP04  entzieht  einen  Theil  der  Säure,  ohne  selbst 
beim  Kochen  Ag^^POj  zu  bilden  (Hurtzig  und  Geuther  1.  c). 

Aus  der  Mutterlauge  des  vorigen  fällt  Ae.  ein  weisses,  licht- 
beständiges Pulver,  das,  mit  Alk.  zur  Entfernung  von  H^PO^  gewaschen, 

2(Ag3H2P207).HP03  sein  soll  (Hurtzig  und  Geuther). 

Ag(.P40i3,  Silbertetra-  oder  Dipyrophosphat  entsteht  beim 
Eintragen  von  feuchtem  Ag^.P,;0j8,  Hexametaphosphat ,  in  kochendes 
HgO  oder  beim  allmählichen  Erhitzen  des  trockenen  Salzes  mit  HgO 
bis  zum  Sied,  und  Schmelzen  bis  zur  Bildung  einer  terpentinartigen, 
klebrigen  Masse,  die  beim  Abkühlen  fest  wird  (Berzelius,  P.  A.  19. 
331);  durch  Fällung  des  entsprechenden  Na-Salzes  mit  AgNO.j  (Fleit- 
niann  und  Henneberg,  A.  65.  330);  schmilzt  bei  100"  noch  nicht, 
doch  wenig  höher,  wird  durch  längeres  Kochen  mit  HgO  zersetzt. 

Silbermetaphosphate.  Ag^P^O^,  Dimetaphosphat,  fällt  aus  der 
Lsg.  eines  Alkalisalzes  mit  AgNO^  als  krystallin.  Niederschlag,  aus 
verd.  Lsg.  nach  einiger  Zeit  krystallisirend ;  schmilzt  bei  schwacher 
Glühhitze  zum  klaren,  in  H^O  ganz  unlösl.  Glase  (F 1  e  i  t  m  a  n  n ,  P.  A. 
78.  253). 

Ag^P^Oj^-HgO,  Trimetaphosphat.  Aus  den  gemischten  Lsgn. 
von  AgNOy  und  Alkalitrimetaphosphat  kryst.  in  2  bis  3  Tagen  durch- 
sichtige, monokline  Prismen ;  kryst.  auch  aus  Lsg.  in  HNO^j.  Gibt  über 
HgSOj  kein  HgO  ab,  verliert  bei  100'^  ungefähr  die  Hälfte,  zeigt  dann 
saure  Reaktion,  beim  Schmelzen  entweicht  alles  H^O  unter  Aufblähen. 
Lösl.  in  60  Thln.  kaltem  HgO  (Fleitmann  und  Henneberg  1.  c). 

AgßPßOij^,  Hexametaphosphat,  entsteht  durch  Fällen  von 
AgNO^-Lsg.  mit  der  Lsg.  von  frisch  bereiteter  HPO3  (Berzelius),  mit 
der  Lsg.  von  Natriumhexaphosphat  (Graham);  durch  Zusammen- 
schmelzen von  AgoO  mit  HPOj,  und  allmähliche  Krystallisation  der  Masse 
beim  Abkühlen  (Fleitmann,  P.  A.  78.  359).  Weisses  Pulver,  bei  100*^ 
weich,  halbflüss.,  schmilzt  in  höherer  T.  zur  wasserhellen  Flüss.,  nach 
dem  Erkalten  eine  dem  Krystallglase  ähnliche,  rissige  Masse,  geht  beim 
Kochen  mit  Hj,0  in  Ag^P^O^g  über  (Berzelius);  nach  Graham  berei- 
tetes ist  ein  weisser,  dichter,  in  NH3  undHNOj,  auch  überschüssigem 
Na-Salz  lösl.  Niederschlag,  der  beim  Kochen  mit  H^O  harzig,  beim 
Erkalten  spröde  wird  (Rose);  nach  Fleitmann  kleine,  glänzende 
Krystallschuppen,  unlösl.  in  H^O,  durch  Na^S-Lsg.  leicht  zersetsEt 

Silbersnlfophosphat  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Agd  mit  P, 
bis  kein  PSCI3  mehr  entweicht,  als  deutlich  krystallin.,  dem 
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Schwefel  in  Farbe  zum  Verwechseln  ähnliche  Masse;  durch  längeres 
Erhitzen  nimmt  die  leichtschmelzbare  Verbindung  orangerothe  bis  grau- 
schwarze  Farbe  an,  gibt  dann  beim  Zerreiben  ein  gelbes  Pulver  (Glatzel, 
Z.  anorg.  Ch.  4.  186). 

Silberoxydsalze  substituirter  Phosphorsäuren.  PgO^CHTHg)  (OAg),, 
Amidopyrophosphorsaures  Salz,  entsteht  aus  dem  bei  der  Zer- 
setzung von  PjjNjjClß  mit  alkoholischem  NH3  erhaltenen  NH^-Salz  der 
Säure  mit  überschüssigem  AgNOg  und  Erhitzen  des  dieses  Salz  imd 
AgCl  enthaltenden  Niederschlages  zum  Kochen,  wodurch  AgCl  gelöst, 
das  Ag-Salz  der  Säure  als  weisser  Körper  ungelöst  bleibt;  aus  dem 
entsprechenden  FegOjj-Salz  diurch  Fällen  mit  KOH,  Neutralisiren  der 
alkalischen  Lsg.  und  Fällen  mit  AgNO^ ;  frisch  gefallt  weiss,  nach  dem 
Trocknen  graues  Pulver  (Gladstone,  Soc.  3.  135;  Gladstone  und 
Holmes,  Soc.  [2]  2.  225). 

P203(NH2)2(OAg)2 ,  Diamidopyrophosphorsaures  Salz,  wird 
durch  Fällen  der  neutralisirten  Lsg.  der  Säure  mit  AgNOg  und  Trennimg 
des  Salzes  von  dem  gleichzeitig  gefällten  AgCl  mit  heisser  HNO3  erhalten 
(Gladstone  und  Holmes  1.  c). 

P203(NH2);,(0Ag) ,  Triamidopyrophosphorsaures  Salz;  neu- 
trales entsteht  auf  Zusatz  von  AgNOg  zur  freien  Säure  als  weisser, 
flockiger,  bald  körnig  werdender,  amorpher,  in  HgO  unlösl.  Nieder- 
schlag, der  durch  HCl  leicht  und  vollständig  zersetzt  wird  (Gladstone. 
Soc.  [2]  4.  1). 

T^OjjnL^)('SrHAg\(OAg),  Basisches  Salz,  wird  durch  NH3- 
haltige  AgNOj,-Lsg.  als  gelber  Niederschlag,  auch  bei  der  Einwirkung 
von  NHj-haltiger  AgNO^-Lsg.  auf  das  neutrale  Salz  erhalten.  Gelbes, 
kömiges,  nach  dem  Trocknen  orangefarbenes  Pulver  (Gladstone  1.  c). 

'P^O^{lSK^\(OAg\,  Tetramidotetraphosphorsaures  Salz,  neu- 
trales, fallt  aus  der  Lsg.  der  Säiure  mit  AgNO^  als  weisser  oder  fast 
weisser  Niederschlag  (Gladstone,  Soc.  [2]  6.  261). 

'PJ)^{KHAg)^{OAg\,  Basisches  Salz,  entsteht  durch  NHj-haltige 
AgNOg-Lsg.  als  schmutziggelber,  am  Lichte  sich  schnell  verfärbender 
Niederschlag  (Gladstone  1.  c). 

P20^1i'(0Ag),  Pyrophosphornitrilsaures  Salz.  Aus  dem  K-Salz 
mit  AgNOj,  als  schweres,  krystallin.  Pulver  (Holmes,  Soc.  [2]  7.  15). 

Ag-Salze  anderer  substituirter  Phosphorsäuren  existiren  entweder 
nicht  oder  konnten  nicht  rein  erhalten  werden  (Gladstone,  Soc.  [2] 
6.  621;  7.  15). 

Silber  nnd  Arsen. 

Silberarsenid.  Beim  Erhitzen  von  pulverigem  Ag  mit  As  ent- 
steht ohne  Feuererscheinung  eine  zusammengesinterte,  spröde,  fein- 
kömige,  stahlgraue  Masse  (Gehlen);  geschmolzenes  Ag  ninmit  ein 
Vierzehntel  seines  Gewichts  an  As  auf,  wird  dadurch  gelb  und  spröde 
(Bergmann).  Durch  wiederholtes  Pressen  eines  Gemenges  von  Ag 
und  As  unter  6500  Atm.  bildet  sich  eine  homogene,  spröde,  metall- 
glänzende, bläulichgraue  Masse  (Spring,  Bl.  de  Tacad.  de  Belg.  [3] 
5.    229).     Durch    Reduktion    von    AgjAsO^    mit    KCN    in    möglichst 
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niedriger  T.  als  weisse,  sehr  harte,  spröde  Masse  vom  S6.  8,51,  Formel 
AgAs;  durch  Umschmelzen  desselben  AggAs,  SG.  9,01  (Descamps, 
C.  r.  86.  1022,  1065). 

AgjAs.SAgll'O,^  (?).  Aus  konz.  AgNO^-Lsg.  fällt  beim  Einleiten 
von  AsHg  kein  Ag  aus,  wie  aus  verd.  Lsg.;  die  Flüss.  färbt  sieh  in- 
tensiv gelb ;  nach  1  bis  2  Tagen  schwindet  die  Färbung  unter  Fällung 
von  Ag;  Erwärmen  oder  Verdünnen  mit  Ufi  veranlasst  sofortige 
Fällung;  entsteht  auch  beim  Eintragen  von  fein  gepulvertem  As  in 
konz.  AgNOjj-Lsg.,  gleichfalls  unter  Öelbfärbung  und  Auftreten  saurer 
Reaktion ;  bei  grösseren  Mengen  von  As  kommt  es  zur  heftigen  Reaktion, 
Entwickeluug  von  NO,  Abscheidung  von  Ag  und  Bildung  von  H^AsOa. 
Die  gelbe  Verbindung  bildet  sich  auch  beim  Ueberleiten  von  AsH^  über 
festes  AgNOj;  die  Reindarstellung  gelingt  nicht;  Bildung  wahrschein- 
lich nach:  öAgNOgH- AsH,  =  SAgNOa.Ag.As  +  SHNO^  (Poleck 
und  Thümmel,  B.  1883.  2435;  vergl.  auch  oben  bei  AgNOg, 
Vitali  1.  c). 

Silberarsenit  Ag^AsO^.  Durch  Fällung  wässeriger  AgNO^-Lsg. 
mit  Kalium-  oder  Ammoniumarsenit  entsteht  sowohl  dieses  Salz  wie 
auch  2Ag.20.As^03;  siedende  Lsg.  von  As40g  gibt  in  konz.  AgNOj,  nur 
wenig  Niederschlag,  auf  Zusatz  von  Alkali  fällt  Agj,AsO^  (Kühn, 
A.  P.  [2]  69,  267;  Filhol,  J.  Pharm.  [3]  14.  331);  bei  Zusatz  von 
NHj  bleibt  in  dem  entstehenden  NH^.NOj  ein  Theil  des  AgjAsOj 
gelöst  (Kühn  1.  c);  bei  der  Fällung  einer  AgNO^-Lsg.  mit  K^O. 
3As^O.,.2H^O  werden  auf  1  As  3  Ag  verbraucht;  der  gelbe,  anfangs 
voluminöse,  später  krystallinisch  werdende  Niederschlag  ist  ein  Ge- 
menge von  Ag3As03  und  As^O^j;  das  saure  Filtr.  gibt,  mit  mehr 
AgNOj  versetzt  und  mit  NH,  neutralisirt ,  Ag3As03,  ebenso  verhält 
sich  2Na^0.3As20,  (Bloxam,  Soc.  15.  281;  auch  Santos,  Ch.  N. 
38.  94).    '  * 

Eigenschaften.  Gelbes  Pulver,  das  sich  am  Lichte  braun, 
grünlich  (Filhol),  dunkler  (Santos  1.  c.)  färbt,  auch  im  Dunkeln 
nach  einiger  Zeit  grünlichgelb  wird  (Kühn),  beim  Trocknen  gelb 
bleibt,  bei  140  bis  150^  fast  ohne  Gewichtsverlust  schwarz  wird,  in 
höherer  T.  schmilzt  und  nach:  4AggAsO,^  =  Ag^O  +  Ag^  +  2 Ag3As04 
-\-  AS2O3  zerfällt,  beim  heftigen  Glühen  im  Glasrohr  unter  weiterer  Ab- 
gabe von  ASjjO^j  in  As-freies  Ag  und  Ag^AsO^  übergeht  (Simon, 
P.  A.  40.  419).  Unlösl.  in  H^O,  llösl.  in  NH,„  besonders  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniumarsenit  (Marc et),  in  NH3  nur  theilweise  lösl., 
bei  Gegenwart  von  Alkalinitraten  dagegen  völlig  lösl.;  die  Löslichkeit 
scheint  von  der  Art  der  Fällung  mit  weniger  oder  mehr  AgNOa,  so- 
mit von  der  Bildung  saurer  oder  des  neutralen  Salzes  abhängig  zu  sein 
(Santos  1.  c);  die  Lsg.  in  NH3  scheidet  beim  Erhitzen  metallisches 
Ag  ab  (Kühn);  llösl.  in  HNO3  und  anderen  Säuren;  HNO3  führt  in 
AgHgAsO^  über  (Kühn);  in  Lsg.  von  K2O.2AsjO3.2H2O  zur  farb- 
losen Flüss.  lösl.  (Kühn).  KOH  löst  (Reynoso,  C.  r.  3t  68);  löst 
nicht,  sondern  zersetzt  in  Kaliumarsenit,  Arseniat,  Ag  und  Silberarsenid, 
bei  wiederholtem  Kochen  nach:  2Ag3As03  =  Ag^O  +  Agj  -|-  -A^a^Oj 
(Kühn,  Wo  hl  er);  die  Lsg.  in  KOH  scheidet  schwarzes,  pulveriges 
Ag  ab,  wird  durch  NaCl  nicht  gefällt,  scheidet  auf  Zusatz  Ton  PdO, 
oder  PtCL  ein  Gemenge  dieser  Metalle  und  Ag  ab  (Reynoso  L  0.]^ 
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in  NH4.NO,,  (NH,),SO,,  (NHJ^COg  unvoUständig  lösl.,  wird  durch 
NH^Ci  zu  ÄgCl  zersetzt  (Witt stein,  Rep.  51.  41),  lösl.  in  C^H^Og, 
leichter  als  AggPO^  (Rose),   in  der  Kälte  nur  wlösl.  (Santo s  1.  c). 

2Ag20.A8203,  neutrales  Salz  der  Diarsenigen  Säure,  fällt  aus 
wässeriger  Lsg.  von  2K2O.AS2OJJ  mit  AgNOg  als  gelber  Niederschlag 
(Pasteur,  J.  Ph.  [3]  13.  395;  Girard,  C.  r.  34.  918);  auch  aus 
(NHJ2O.2AS2O3  (Pasteur). 

3Ag20.2A8203,  neutrales  Salz  der  Triarsenigen  Säure,  fällt  aus 
AgNOj,-Lsg.  bei  Anwesenheit  von  viel  überschüssigem  NH4.NO3  durch 
2K2O.AS2O3  unter  Entwickelung  von  NH3  als  weisser  Niederschlag; 
schwärzt  sich  am  Lichte  imd  beim  Erwärmen,  beim  Erhitzen  sublimirt 
As^O^;  unter  Hinterlassung  eines  rothen,  schmelzbaren  Rückstandes; 
lösl.  in  NH3  und  Lsg.  von  2K2O.AS2O3  (Girard  1.  c). 

Silberarseniate.  AggAsO^,  neutrales  Salz,  entsteht  durch  Fällung 
von  AgNOjj  durch  die  Lsgn.  von  H^AsO^,  von  neutralen  und  sauren 
Arseniaten  von  K,  Na,  NH^ ;  aus  siedender  AgNOg-Lsg.,  auch  durch  syrup- 
dicke  H^AsO^  (Kühn,  Z.  Pharm.  1857.  24);  neutrale  und  Monohydro- 
arseniate  fällen  vollständig,  Dihydroarseniate  nur  theilweise  (Scheele^ 
Opusc.  2.  52),  erstere  geben  neutrales,  die  sauren  Salze  saures  Filtr. 
(Mitscherlich,  Graham);  bei  Abwesenheit  von  NH^ . NO3  enthält  der 
Niederschlag  AgNOg,  bei  Anwesenheit  desselben  ist  er  davon  frei 
(Graham);  aus  einer  bei  80®  ges.  Lsg.  des  Niederschlages  in  wässe- 
riger HyAsO^  mit  weniger  als  70®/o  AsgOj  scheiden  sich  beim  Abkühlen 
schwarze,  undurchsichtige,  glänzende,  reguläre  Kryst.  ab  (Joly,  C.  r. 
103.  1071),  sonst  dunkelrothbrauner  Niederschlag,  der  in  hoher  T. 
ohne  Zersetzung  zur  braunen,  an  den  Kanten  durchscheinenden  Masse 
schmilzt,  in  sehr  hoher  T.  im  geschlossenen  Tiegel  metaUisches  Ag 
hinterlässt  (Scheele);  wird  durch  Kohle  in  Glühhitze  zu  As-haltigem 
Ag  reduzirt  (Simon,  P.  A.  40.  419),  lösl.  in  NH3  (Scheele),  Uösl.  in 
(NHJ2CO,,,  unlösl.  selbst  beim  Erwärmen  in  (NKJ^SO^,  NH^.NOg, 
bemstein saurem  Ammonium  (Wittstein,  Rep.  51.  41);  H  scheidet 
bei  langem  Einleiten  in  die  NH^-Lsg.  etwas  schwarzen  Niederschlag 
ab,  angeblich  ein  AgO^-Salz  (Wöhler  und  Rautenberg,  A.  114.  119); 
das  feste  Salz  wird  von  FeSO^-Lsg.  sofort  zu  Ag  und  Ag^O  reduzirt 
(Wöhler,  A.  101.  363). 

AggHAsO^,  saures  Salz,  entsteht  naeh  Zusammenschmelzen  von 
1  Mol.  HjjAs04  ^^^  2  Mol.  AgNOg  bis  zum  Vertreiben  der  HNO3  als 
gelber  (?),  durch  H^O  sofort  unter  Bildung  von  AgyAsO^  zersetzlicher 
Körper  (Setterberg,  Berz.  Jahrb.  26.  208);  durch  Lösen  von 
Ag^As04  in  H3ASO4  nicht  analysenrein  zu  erhalten.  Aus  der  Lsg. 
von  AgH^AsO^  durch  Zusatz  von  Ag^AsO^  und  Erwärmen  auf  unter 
100^  entstehende  orangerothe,  hexagonale  Kryst.  sind  wahrscheinlich  das 
saure  Salz  (Joly  1.  c). 

AgH^AsO^  wird  durch  Lösen  von  AggAsO^  in  HjjAsO^  und  Ver- 
dunsten der  Lsg.  als  farbloser  Körper  erhalten  (Setterberg  1.  c), 
messbare  klinorhombische,  weisse  Prismen  (Joly  1.  c),  die  durch  HgO 
(Setterberg),  schon  durch  eine  Spur  davon  (Joly)  zersetzt  werden, 
wenig  über  100^  unter  Abgabe  von  H^O  in  weisses,  amorphes  AgAsO,, 
übergehen,  aus  demselben  durch  H20-Aufnahme  nur  sehr  langsam  ent- 
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stehen  (Joly).    Das  Salz  konnte  von  Hurtz*ig  und  Geuther  (A.  111. 
168)  überhaupt  nicht  erhalten  werden. 

Ag20.2A8205,  Tetraarseniat,  entsteht  durch  Sättigen  von 
wässeriger  HgAsO^-Lsg.  mit  Agj^AsO^,  langsames  Verdunsten  der  Lsg. 
imd  Waschen  des  abgeschiedenen  Krystallpulvers  mit  Alk.  zur  Ent- 
fernung der  H3A8O4.  Krystallin. ,  über  H^SO^  getrocknet  blendend 
weiss,  oft  auch  röthlich,  bei  240®  noch  unverändert,  beim  Schmelzen 
entweicht  As^O,j;  durch  kaltes  HgO  langsam,  durch  siedendes  rasch  in 
AgjjAsO^  und  H3ASO4  zersetzt;  NaOH  zersetzt  ebenso.  Llösl.  in  NH^, 
daraus  kryst.  hyazinthrothe  Krusten  sind  wahrscheinlich  Ag3As04;  in 
HNO3  wlösl.  (Hurtzig  und  Geuther  1.  c). 

Yerbindimgen  des  AggAsO^.  Ag3As04.4NH3  entsteht  durch  Lösen 
von  AgjjAsO^  in  überschüssigem  NH3  und  Ejrystallisiren  über  einem 
Gemenge  von  NH^Cl  und  CaO,  auch  bei  der  Einwirkung  von  NH3- 
Gas  auf  das  trockene  Salz.  Farblose,  in  HgO  llösl.  Nadeln,  die  an 
der  Lufk  imter  Verlust  von  NH3  bald  braimroth  werden  (Widmann, 
Bl.  [2]  20.  64). 

AggAsO^ -f  AgHOg.  Beim  Verdunsten  der  Lsg.  von  AggAsO^  in 
HNO3  scheiden  sich  zuerst  kleine,  schwarze  Kryst.  von  Ag^AsO^,  aus 
der  syrupdicken  Mutterlauge  farblose,  dem  AgNOj  ähnliche  Kryst.  aus, 
die  mit  H^O  sofort  AgyAsO^  abscheiden  (Setterberg  1.  c). 

3Ag2O.A82O5.SO3  oder  Ag^AsgO^.AggSO^,  ein  Doppelsalz  der  Pyro- 
arsensäure,  bleibt  beim  Abrauchen  von  überschüssiger,  zu  Ag^AsO^ 
gesetzter  H2SO4  als  geschmolzene  Masse  zurück,  die  durch  HgO,  auch 
verd.  HgSO^  unter  Abscheidung  von  Ag3As04  zersetzt  wird  (Setter- 
berg). 

Silber  nnd  Antimon. 

Silberantimonid  Ag^Sb,  natürlich  als  Dyskrasit,  selten  rhombische 
Kryst.,  gewöhnlich  knollige  Massen,  silberweiss,  metallglänzend.  Kry- 
stallformen  bei  Sandberger  (J.  Min.  1869.  305),  Analysen  bei  Klap- 
roth  (Beitr.  2.  298;  3.  173),  Rammeisberg  (Zeitschr.  deutsch,  geol. 
GeseUsch.  16.  620),  Plattner  (Rammeisberg,  Handb.  1860.  30). 

Ag^Sb,  natürlich  als  grossblätteriger  Dyskrasit,  kryst.  rhom- 
bisch, auch  derb,  kömig.  Silberweiss,  metallglänzend,  SG.  9,44  bis  9,82. 
Analysen  bei  Rammeisberg  (1.  c),  Petersen  (P.  A.  137.  380). 
Entsteht  durch  Glühen  von  natürlichem  Ag3SbS2,  dunklem  Roth- 
gültigerz, im  H-Strome  neben  HgS  (v.  Bonsdorff,  Schw.  34.  225), 
durch  Zusammenschmelzen  der  entsprechenden  Mengen  von  Ag  und  Sb 
im  geschmolzenen  Tiegel  als  weisser,  harter  Regulus,  von  blätterigem 
Bruche,  leicht  zerreiblich,  SG.  8,34.  Wird  von  H^S  leicht  geschwärzt, 
HCl  ist  ohne  Wirkung,  HNO3  löstAg,  oxydirt  das  Sb  (Christo fle, 
Recherches  s.  1.  combin.  de  l'antim.  Göttingen  1863.  15).  Das  durch 
Zusammenschmelzen  erhaltene  Ag3Sb  verliert  beim  Glühen  an  der  Luft 
bis  auf  0,1V  tolles  Sb,  das  zurückbleibende  Ag  ist  grau,  matt,  kann 
nur  durch  Kupellation  mit  Pb  rein  erhalten  werden  (v.  Bonsdorff 
1.  c).     Durch  Fällen  von  AgNOj-Lsg.   durch  Sb  bilden    sich  breite, 
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spröde,  glänzende,  auch  bei  starkem  Glühen  nicht  zusammenschmelzende 
Blätter  (Fischer,  P.  A.  10.  606). 

AggSb.SAgS'O,.  Beim  Einleiten  von  möglichst  reinem,  mit  CO^ 
gemengtem  SbHg  in  konz.  Lsg.  von  AgNOg  färbt  diese  sich  sofort  gelb, 
sie  enthält  die  nicht  isolirbare  Verbindung  mit  AgNO,  (Po leck  imd 
Thümmel,  B.  1883.  2435:  vergl.  auch  oben  bei  AgNÖj  Vitali  1.  c). 

Silbermetantimoniat  AgSbOg  entsteht  durch  Fällung  als  weisser, 
in  HgO  unlösl.  Niederschlag  (Berzelius),  enthält  bei  80  bis  86^  ge- 
fällt 2AgSbO,.5H20,  bei  lOO'*  getrocknet  8 AgSbO, . 5 HjjO ,  bei  125^ 
2AgSb03.H2Ö,  bei  150  bis  200«  UAgSbOg.iH^O  (Ebel,  Diss.  Berlin 
1890;  Ch.  C.  1891.  2.  414). 


Silber  nnd  Wismutli. 

Agi2^^f  natürlich  als  Chilenit,  ist  amorph,  körnig,  silber weiss, 
wird  an  der  Oberfläche  leicht  gelblich;  Analyse  von  Domeyko 
(A.  Min.  [4]  5.  456). 

Die  beiden  Elemente  lassen  sich  in  beliebigen  Verhältnissen  zu- 
sammenschmelzen;  die  Legirungen  sind  in  der  Farbe  wie  Bi,  spröde, 
blätterig,  geben  durch  Erhitzen  an  der  Luft  geschmolzenes  Bi^Og  und 
Ag.  Das  Gemisch  von  1  Tbl.  Ag  und  1  Tbl.  Bi  dehnt  sich  beim  Er- 
starren nicht  aus,  das  von  1  Thl.  Ag  und  2  Thln.  Bi  dagegen  wohl 
(Marx,  Schw.  58.  471).  Das  SG.,  auf  H^O  bei  0«  im  Vakuum  =  1 
bezogen,  ist  für 


Ag.Bi 

10,323  bei 

15,1« 

AgBi, 

9,859  bei  21,0« 

Ag,Bi 

10,197    , 

13,2 

AgBi„ 

9,836    ,    21,8 

AgBi 

10,068    , 

15,6 

AgBiji 

9,820    ,    23,3 

AgBi, 

9,966    , 

14,9 

AgBi,o 

9,813    ,    23,6 

AgBi, 

9,899    , 

15,2 

AgBijoo 

9,802    ,    23,5 

(Matthiessen  imd  Holzmann,  P.  A.  110.  21). 

Alle  zeigen  beim  Abkühlen  starke  Kontraktion,  der  noch  flüss. 
innere  Theil  bricht  durch  die  schon  erstarrte  Kruste  durch  (Mat- 
thiessen und  Holtzmann,  auch  Kayser,  B.  1869.  309). 


Silber  und  Kohlenstoff. 

Silberkarburete.  Ag^C.  Beim  Schmelzen  von  Ag  mit  Eaenruss  im 
Tiegel  werden  ca.  3^/o  C  aufgenommen  (Gay-Lussac,  A.  ch.  58.  223). 

AgjC  entsteht  beim  Glühen  von  cuminsaurem  Silber,  CgH^.CgH^. 
COOAg,  im  offenen  Tiegel  als  gelber,  matter,  durch  Glühen  sich  nicht 
verändernder  Rückstand;  enthält  5,52 ®/o  C,  der  beim  Lösen  des  Kar- 
buretes  in  HNO.j  als  solcher  ungelöst  bleibt  (Gerhardt  imd  Cahours). 

AgjCg  bildet  sich  beim  längeren  Erhitzen  von  brenztraubensaurem 
Silber,  CH, . CO . COg Ag ,  als  graues,  durch  Poliren  metallglänzendes 
Pulver,  das  nach  dem  Auskochen  mit  KgCOg,  Waschen  mit  HgO  und 
Trocknen  an   der  Luft   durch  Glühen   10,51^/o  C  abgibt   (Berzelius, 
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P.  A.  36.  28);  ähnlich  ist  das  aus  mallemsaurem  Silber,  C2H2(C02Ag)2, 
zurückbleibende  Karburet  (Regnault,  A.  19.  153). 


Silberkarbonat. 

Ag2C03. 

Bildung.  AggO  zieht  beim  Auswaschen  und  Trocknen  an  der 
Luft  COg  an  (Fischer,  Kastn.  9.  356;  Rose,  P.  A.  85.  314);  Ag^COg 
entsteht  beim  längeren  Stehen  einer  mit  NaOH  versetzten  Lsg.  von 
Ag(NH3)2.N03  an  COg -haltiger  Luft,  nachdem  von  zuerst  nieder- 
faUendem  AggO  abfiltr.  worden  ist  (Vogel,  A.  B.  1862.  545);  durch 
Fällen  von  AgNO^-Lsg.  mit  neutralen  oder  sauren  Alkalikarbonaten 
(Wetzlar,  Schw.  52.  100);  wird  ganz  rein,  weiss  nur  durch  die 
theoretische  Menge  von  KgCOg  erhalten,  bei  Ueberschuss  von  KgCOg 
enthält  es  stets  Ag^O  oder  3Ag20.2C02  (Bohlig,  A.  P.  [3]  23. 
381).  Fällung  mit  KHCOj,  gibt  in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme  stets 
AggCOj,  (Setterberg,  Berz.  Jahrb.  26.  208);  auch  aus  2AgN03  und 
INajCO^  bei  jeder  T. ,  aus  konz.  wie  verd.  Lsgn.  (Rose  1.  c);  der 
Niederschlag  ist  je  nach  Umständen  AggCOy  oder  ein  Gemenge  mit 
-^SsO;  bei  Anwendung  gleicher  Mol.  der  beiden  Salze  enthält  er  bei 
nicht  grösserer  Verdünnung  als  0,25  "/o  nur  Ag^COjp  bei  grösserer  Ver- 
dünnung eine  mit  der  Verdünnung  wachsende  Menge  von  Ag^O,  bei 
0,03 ^/o  nur  AggO;  Ueberschuss  von  KgCOj,  fällt  um  so  mehr  Ag^O, 
je  grösser  der  Ueberschuss;  bei  Ueberschuss  von  AgNO^  bleibt  der 
Niederschlag  unter  der  AgNOjj-Lsg.  weiss,  färbt  sich  nur  oberflächlich 
violett,  wird  beim  Auswaschen  gelb.  Bei  0®  wird  durch  überschüssiges 
NagCOa  ein  Ag^O-freier  Niederschlag  gefällt,  bei  100«  gefällt  ist  der 
Niederschlag  nur  bei  5AgN03  auf  INa^COg  AgoO-frei  (Joulin,  A.  eh. 
[4]  30.  260). 

Eigenschaften.  Anfangs  weisser,  beim  Auswaschen  gelb  wer- 
dender Niederschlag,  bei  Ueberschuss  von  AgNOg  sofort  gelb  (Fischer 
1.  c).  Aus  Ag(NH3)2.N03  dargestellt  durchsichtige,  citronengelbe 
Nadeln,  auch  Rhomboeder,  die  das  Licht  polarisiren,  sich  durch  theil- 
weise  Reduktion  grau  färben  (Vogel  1.  c).  SQ.  6,077  (Karsten), 
6,0  (Kremers).  Die  Büdungswärme  für  (Ag*,C,03)=  122920  cal., 
für  (AgSO-\CO)  =  93920  cal.,  für  (Ag ^0, CO «)  =  25960  cal.,  für 
(Ag«0,C02)  =  20060  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  382). 

AgjCOg  schwärzt  sich  am  Lichte,  auch  bei  gelindem  Erwärmen 
(Fischer  1.  c),  verliert  bei  200«  die  COg  ganz  (Rose),  bei  150«^ be- 
trägt die  Spannung  125  mm,  nach  dem  Erwärmen  auf  125,  175,  200 
und  225«  findet  so  gut  wie  keine  Wiederaufnahme  von  CO,  statt 
(Joulin).  Kaltes  H^O  zersetzt  weder  frisch  gefälltes,  feuchtes  noch 
trockenes  AggCO^,  beim  Sied,  tritt  theilweise  Bildung  von  Ag^O  ein; 
in  sehr  grosser  Verdünnung  (1  g  AgjC03  auf  2  1  H,0)  tritt  portweia- 
rothe  Färbung  ein  (Joulin). 


3Ag20.2C02  entsteht  aus  AgNOy-Lsg.  mit  einem  grossen  Ueber* 
schuss  von Na^COs  in  Siedehitze;  schwarzes,  bei  100^  getrocknet 


822  Silber. 

Pulver,  das  aus  mikroskopischen  Nadeln  und  körnigen  Massen  be- 
steht, vielleicht  ein  Gemenge  von  Ag^O  und  2Ag2COv,  ist  (Rose,  P.  A. 
85.  314). 

Yerbindungen  des  Ag^CO^.  Ag2C0,,.4NH3  fallt  aus  einer  Lsg.  von 
AggCOg  in  NH.J  mit  absolutem  Alk.  als  graues,  nach  dem  Trocknen 
dunkles  Pulver;  beginnt  bei  80^  NH3  zu  entwickeln,  bei  100®  hört 
die  Entwickelung  wieder  auf.  Lösl.  in  NH3,  kryst.  daraus  in  unregel- 
mässigen, nadeiförmigen  Kryst.,  färbt  sich  mit  NH3,  bevor  Lsg.  er- 
folgt, tief  schwarz  (Kern,  Ch.  N.  31.  231). 

Ag2C03.E[2C03  ist  in  Lsg.  durch  Eintragen  von  Ag2C03,  auch 
AgCl  in  kalte  K2C03-Lsg.  zu  erhalten;  beim  Erwärmen  der  Lsg.  fällt 
ein  durch  die  organische  Substanz  des  Filters  sich  schwärzender  Nieder- 
schlag (Wittstein,  Rep.  81.  145);  beim  Eingiessen  von  AgNO^-Lsg. 
in  konz.  Lsg.  von  K2CO3  und  KHCO3  entsteht  es  als  amorpher,  gelb- 
lichweisser  Niederschlag,  der  sich  nach  einiger  Zeit  in  mikroskopische 
Kryst.  verwandelt,  durch  Erwärmen  mit  der  Flüss.  gelöst  wird;  die 
Lsg.  scheidet  beim  Abkühlen  schöne,  bis  2  cm  grosse,  vollkommen  durch- 
sichtige, silberglänzende  Kryst.  ab.  SG.  3,769 ;  schwärzt  sich  am  Lichte, 
wenn  vor  Staub  geschützt,  nicht;  H^O  zersetzt  unter  Entziehung  von 
K^COy  und  Hinterlassung  von  gelbem  AggCOa  in  der  ursprünglichen 
Krystallform ,  beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  Ag^O  resp.  in  höherer  T. 
in  Ag,  0  und  KgCOg  (de  Schulten,  C.  r.  105.  811). 

Das  entsprechende  Na-Doppelsalz  ist  nicht  analysenrein  zu  er- 
halten (de  Schulten  1.  c.) 


Silbercyanid. 

AgCN. 

Bildung.  Durch  Fällung  von  AgN03-  oder  Ag^SO^-Lsg.  mit 
HCN,  auch  Alkalicyaniden,  wenn  dieselben  nicht  im  Ueberschuss  sind 
(Scheele,  Opusc.  2.  165);  am  reinsten  durch  Fällung  von  AgNOg  mit 
AgCN.KCN  (Glassford  und  Napier,  Phü.  Mag.  25.  66);  geht 
durch  Kochen  mit  konz.  Lsg.  von  NajjCOa,  besser  KgCOg  theilweise 
in  Lsg.,  scheidet  sich  beim  Abkühlen  in  feinen  Nadeln  wieder  aus 
(Bloxam,  Ch.  N.  50.  155). 

Eigenschaften.  Nach  dem  Trocknen  weisses  Pulver,  feine 
Krystallnadeln  (Bloxam),  am  Lichte  unverändert,  SG.  3,943  (Gie- 
secke,  J.  1860.  17),  3,988  (Schröder,  B.  13.  1074),  gibt  beim  Er- 
hitzen die  Hälfte  des  (CN)2  als  Gas  ab,  die  andere  Hälfte  bleibt  als 
Paracyansilber  zurück  (Rammeisberg,  P.  A.  73.  80).  Unlösl.  in 
HgO,  verd.  Säuren,  lösl.  in  NH3,  daraus  durch  Säuren  fällbar,  lösl. 
auch  in  NH^-Salzen  (W  i  1 1  s  t  e  i  n)  und  Alkalicyaniden.  Die  Bildungs- 
wärme für  (Ag  4-  CN)  =  3600  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  29.  241), 
für  Ag^O  4-  2 HCN  flüss.  =  2 AgCN  +  H^O  flüss.  =  42600  cal.,  für 
Ag^O  +  2  HCN  Gas  =  2  AgCN  +  H^O  Gas  =  44400  cal.,  für  Ag,0  + 
2CNH  Gas  =  2AgCN  +  H^0  flüss.  =  54000  cal.  (Berthelot,  C.  r. 
77.  388),   für  (Ag,C,N)  = —31455  caL,  für  (Ag,CN)  =  1395  cal.. 
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für  (Ag20,2HCNAq)  =  42310  cal,  für  (Ag«0,2HCN)  =  54510  cal. 
(Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  382). 

Cl  gibt  bei  Gegenwart  von  H^O  AgCl  und  freies  CN  (Liebig, 
P.  A.  15.  571),  HCl  gibt  sofort  AgCl  und  HCN,  KCl  beim  Kochen 
AgCl  und  KCN  (Liebig,  Schw.  49.  253),  HgCla  gibt  AgCl  und 
Hg(CN),  (Henry  und  Boutron-Charland,  J.  Ph.  22.  112),  KJ 
verhält  sich  wie  KCl,  S  gibt  beim  Erhitzen  AgSCN  (Henry,  J.  Ph. 
23.  23),  HjS  zersetzt  in  Ag^S  und  HCN,  konz.  HjjSO^  zerstört  das  CN 
beim  Kochen,  ebenso  HNO3  (Ittner). 

Gelatinöses  AgCN  wurde  einmal,  nicht  wieder,  erhalten  durch 
Schmelzen  von  AgCl  mit  KCN,  Kochen  der  erkalteten  Masse  mit  HgO 
und  Stehenlassen  der  Flüss. ;  das  Glasgefäss  war  mit  einer  gelatinösen 
durchsichtigen  Masse  erfüllt,  die  ähnlich  aber  dicker  als  Al^^OH),.  war, 
durch  Austrocknen  stark  schrumpfte,  Uösl.  in  NHg,  daraus  durch  HNO3 
fällbar  war,  beim  Erhitzen  nicht  schmolz,  unter  Hinterlassung  von 
metallischem  Ag  zersetzt  wurde;  die  Masse  gab  die  CN-Reaktionen, 
enthielt  aber  5®/o  Ag  weniger,  als  die  Formel  verlangt  (F ranke  1, 
Ch.  C.  1893.  [2]  965). 

Terbindnngen  des  AgCN.  AgCN .  HCN  entsteht  aus  2  AgCN .  Ba(CN)2 
durch  HjSO^.  Gelbliche,  schwach  saure  Flüss.,  die  nach  HCN  riecht, 
ziemlich  haltbar  ist,  sich  mit  ätzenden  Alkalien  sehr  leicht,  mit  Karbo- 
naten schwieriger  vereinigt  (Meillet,  N.  J.  Pharm.  3.  443). 

AgCN  +  NH3  fällt  aus  einer  heissen  Lsg.  von  HCN  und  NH3  mit 
verd.  AgNOjj-Lsg.  beim  Akkühlen  in  grossen,  glänzenden  Tafeln,  die 
schon  bei  massiger  Wärme  alles  NH3  verlieren,  milchweiss  werden 
{Liebig  und  Redtenbacher,  A.  38.  129).  Monokline  Tafeln  (Weith, 
Z.  1869.  380). 

AgCN. KCN  wird  durch  Lösen  von  AgCN  in  KCN  (Ittner), 
auch  von  AgCl  erhalten  (Liebig,  Schw.  49.  253) ;  durch  Lösen  von 
metallischem  Ag  in  KCN  oder  K4Fe(CN)ß  (Bagration),  von  AgCl  oder 
AgCN  in  K,Fe(CN),  oder  K«Fe2(CN)i2  (Bouilhet,  A.  ch.  [2]  34. 
153).  Regelmässige  Octaeder,  auch  federformig  gestreifte  Blättchen 
(R  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g ,  P.  A.  38.  376) ,  farblose ,  sechsseitige  Blättchen 
(Ittner),  kleine  rhombische  Säulen  (Glassford  und  Napier  1.  c), 
federförmige  Lamellen,  bei  langsamem  Verdunsten  sechsseitige  Tafeln 
(Baup,  A.  ch.  [2]  53.  462).  Luftbeständig,  schwärzt  sich  am  Lichte 
in  fester  Form,  nicht  in  Lsg.  (Glassford  und  Napier).  HgS  fällt 
daraus  AggS,  alle  stärkeren  Säuren  in  Verdünnung,  auch  C^H^Og,  fällen 
AgCN,  Alkalien  und  Chloride  fällen  nicht.  Lösl.  in  8  Thln.  kaltem, 
1  Thl.  siedendem  HgO  (Glassford  und  Napier),  in  4  Thln.  H^O  von 
20^  (Baup  1.  c),  auch  in  siedendem  Alk.,  in  15  Thln.  85^/oigem  Alk. 
von  20^  (Baup).  Die  Büdungswärme  für  AgCN  +  KCN  =  5600  cal. 
(Berthelot,  C.  r.  77.  388). 

AgCN.NaCN,  wasserfreie  Blättchen,  lösl.  in  5  Thln.  HoO  von  20®, 
in  24  Thln.  85«/oigem  Alk.  von  20«  (Baup,  A.  ch.  [2]  63.  462). 

2 (AgCN. KCN). AgCN. NaCN,  kurze,  rhomboidale  Prismen,  lösl.  in 
4,4  Thln.  H^O  von  15 ^  in  22  Thln.  85>igem  Alk.  von  17 «  (Baup  1.  c). 

AgCN  +  Ca(CN)g.  Der  aus  AgNOg-Lsg.  durch  Ca(CN)g  entstehende 
Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschusse ,  HCl  fällt  die  Lsg.  nicht 
(Scheele). 
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AgCN -r  Zn(CV)2,  weisser  Niederschlag  (Ittner,  Glassford  und 
Napier). 

AgCN  +  Ci(CN\  wird  aus  AgXO,  und  Cd(Clf)..2KCN  als  weisser 
Niederschlag  erhalten,  im  Ueberschusse  lösl. ;  HNO3  fallt  daraus  AgCN 
(Rammeisberg). 

AgCN  +  Fb((aOj,  weisser  Niederschlag  (Ittner). 

2AgCN.Cii2((IH)2,  weisser  Niederschlag,  wird  durch  mehr  AgNO^ 
blaugrau,  durch  HNO3  unter  Entwickelung  von  wenig  (CN),  gelb- 
weiss  (Rammeisberg). 

GAgCN.Cn^lCnr),,  weisse,  käsige  Flocken,  die  bald  violett,  dann 
schwarz  werden  (Gm elin),  im  Ueberschusse  von  6KCN.Cu^(CN)j  lösL 
(Rammeisberg). 

2AgCN.Cii(CH)2,  blauweisser  (Ittner),  hellgrüner  Niederschlag 
Glassford  und  Napier);  Säuren  losen  das  Cu  unter  ZurQcklassung 
von  AgCN  (Ittner). 

AgCN.2AgH03  fallt  aus  einer  heissen  Lsg.  von  AgCN  in  AgNO.^ 
als  lange,  weisse,  glänzende  Nadeln  (Bloxam.  Ch.  N.  48.  154),  bildet 
sich  auch  aus  AgCN  durch  konz.  HNO3  (Bloxam,  Ch.  N.  50.  155). 

Die  von  Wo  hier  (P.  A.  1.  234)  gegebene  Formel  2AgCN.AgN0^ 
ist  unrichtig  (Bloxam). 

Sübercyanat  AgCNO  entsteht  durch  Fällung  von  AgNOa  mit  KCNO 
oder  BaiCNO)^,  trocken  ein  wasserfreies,  weisses  Pulver  (Wöhler» 
GUb.  13.  16G;  P.  A.  1.  120;  5.  385;  45.  359);  aus  HamstoflF  beim 
Abdampfen  mit  AgNO^  (Liebig  und  Wöhler,  A.  26.  301;  Werther. 
J.  pr.  So.  51);  SG.  4,004  (Mendius,  J.  1860.  17);  schwärzt  sich  beim 
Erhitzen,  schmilzt  und  entzündet  sich  mit  Geräusch  (Wöhler);  gibt 
bei  sehr  schwachem  Erhitzen  CN  (Liebig,  Kastn.  6.  149);  durch  Cl 
in  der  Wärme  wird  das  feste  Salz  völlig  zersetzt,  das  in  H^O  suspen- 
dirte  gibt  AgCl  und  NH^Cl  (Liebig,  P.  A.  15.  561),  HCl  und  H^S 
werden  unter  Bildung  von  AgCl  resp.  AgjS  und  HCNO,  bei  ungenügender 
Kühlung  unter  Bildung  von  Cyamelid  absorbirt  (Wöhler),  HNO3  löst 
es  unter  Zersetzung,  KOH  entzieht  HCNO  (Wöhler),  KCN  gibt  AgCN 
und  KCNO  (Glassford  und  Napier).  Unlösl.  in  kaltem  H^O,  wlösl. 
in  heissem,  daraus  als  Pulver  fallend,  Uösl.  in  NHjj,  gibt  mit  diesem 
eine  in  grossen,  durchscheinenden  Blättern  krvst.  unbeständige  Ver- 
bindung (Wöhler,  GUb.  73.  166;  P.  A.  1.  120). 

Silbercyaniirat  Ag^H(C3N303)  entsteht  durch  Fällen  heisser  Lsg. 
von  HgC^NjOg  mit  C^HjÄgOg-Lsg.  als  farbloses  Pulver,  das  aus  mikro- 
skopischen, durchsichtigen  RhomboSdem  besteht.  Am  Lichte  unver- 
änderlich; verliert  bei  200^  kaum  an  Gewicht  unter  zimmtbrauner 
Färbung,  verglimmt  bei  starkem  Erhitzen,  unlösl.  in  H^O,  Essigsäure, 
lösl.  in  HNO,,  unt^r  Freiwerden  von  H^C^N^O^  (Wöhler,  A.  62.  241). 

Ag3(Cjjlf,03)  wird  durch  Fällen  von  AgNOj  mit  H3C3N3O3  und 
überschüssigem  NH3  und  Aufkochen  der  Flüss.  als  schneeweisser  Nieder- 
schlag erhalten,  der  am  Lichte,  auch  bei  300®  imverändert  bleibt,  bei 
stärkerem  Erhitzen  unter  Zurücklassung  von  Ag  verzischt  (Lieb ig,. 
A.  26.  123:  Debus,  A.  72.  21). 

Ag2H(C.,]r303).2XK,  entsteht  durch  Digestion  des  entsprechenden 
Salzes  mit  NH3,  ohne  dass  es  sich  dabei  löst;  entwickelt  bei  60^  einen 
TheU,  zwischen  200  und  SOO'^  alles  NH,  (Wöhler). 
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Ag,{C.ß^O,).{mL^\(C^V^O^)  (?)  enteteht  aus  AgNOa  und  (NHJ, 
(CaNjjOg)  als  weisses  Pulver,  mikroskopische,  lange,  feine  Nadeln,  die 
mit  KOH,  auch  für  sich  noch  unter  100*^  NHg  entwickeln  (Wo  hl  er, 
vergl.  auch  Laurent,  A.  eh.  [2]  23.  114). 

Ag4Fb(C3lI'303)2.H20  wird  aus  dem  Pb-Salz  durch  Kochen  mit 
einem  grossen  Ueberschuss  von  AgNOg  erhalten  (Wohl er). 

Silberrhodanid,  Schwefelcyansilber  AgSCN.  Die  freie  Säure 
und  die  lösl.  Salze  derselben  fallen  aus  A^-Salzen  einen  weissen,  käsigen 
Niederschlag  (Porret,  Phil.  Trans.  1814.  527);  schwärzt  sich  am  Lichte 
weniger  als  AgCl  (Grotthus,  Schw.  20.  225;  32.  272);  durch  Cl 
wird  das  trockene  Salz  schon  bei  massiger  Wärme  zersetzt  (Lieb ig, 
P.  A.  15.  546),  nach:  3AgSCN  4- 12C1  =  SAgCH- 3Sa, -f- 3CNC1 
(Völkel,  A.  43.  99);  unlösl.  in  HgO,  HNO3,  AgNO.,,  (NHJSCN,  lösl. 
in  NH3  (Aschoff,  N.  Br.  Arch.  3.  18). 

AgSCN. HH3  entsteht  durch  Lösen  von  AgSCN  in  (NH^)SCN  und 
Zusatz  von  NH3  oder  HCl  als  perlglänzende,  farblose  Blättchen  (Gintl, 
J.  1869.  316;  'Gössmann,  A.  100.  76). 

AgSCN. KSCH,  farblose,  glänzende,  monokline  Kiyst.  S.  140^  in 
höherer  T.  zersetzlich,  durch  H^O  wird  AgSCN  gefallt  (Hüll,  A.  76.  93). 

AgSCN . (NHJSCN ,  weisse,  glänzende  Blättchen  Fleischer,  A. 
179.  225). 

Silber  und  Silicinm. 

Siliciumsilber.  Ag  gibt  mit  Si  in  der  Löthrohrflamme  ein  ge- 
schmeidiges Gemisch  (Berzelius,  P.  A.  1.  220),  mit  3®/o  Si  unter 
einer  Kryolithdecke  einen  fast  silberweissen  Regulus,  mit  10  ^/o  Si  eine 
spröde,  krystalbn.,  schmutzigfarbene,  mit  20 ^/o  Si  eine  graue,  spröde, 
blätterige  Legirung;  bei  Cupelliren  geben  alle  reines  Ag  (Win  kl  er, 
J.  pr.  91.  193).  Nach  Warren  (Ch.  N.  60.  5)  verbindet  sich  Ag  mit 
Si  nicht  direkt,  wohl  aber  mit  nascirendem  Si  beim  Erhitzen  von  Ag 
und  Na  unter  einer  Schicht  von  K^SiFl^j;  ein  kleines  Stück  dieser 
Legirung  veranlasst  die  Vereinigung  von  Ag  mit  10 '^/o  Si.  Silbersilicid 
mit  5*^/0  Si  ist  fast  so  spröde  wie  Sb,  seine  Farbe  ähnlich  der  einer 
Ag-reichen  Au-Legirung;  mit  reinem  Ag  leicht  vermischbar,  die  so 
erhältliche  Si-arme  Legirung  nimmt  fertiges  wie  nascirendes  Si  gleich- 
massig  leicht  auf;  das  Silicid  mit  10 ^/o  Si  ist  röthlich,  dem  Mn  ähn- 
lich, in  Pulverform  durch  konz.  KJ  zersetzlich  (Warren,  Ch.  N. 
67.  303).  Ag  nimmt  beim  starken  Erhitzen  mit  SiO^  und  Eienruss 
etwas  von  beiden  Elementen  auf  (Strom ey er). 

Silbersilikat.  Ag^O  ertheilt  Glasflüssen  eine  gelbe  Farbe;  in  ge- 
schmolzenem Glase  gelöstes  Ag  ertheilt  bei  raschem  Abkühlen  keine 
Farbe,  durch  Erwärmen  bis  zum  ganz  geringen  Erweichen  erscheint 
die  gelbe  Färbung,  ohne  dass  sich  mikroskopisch  Ausscheidungen  er- 
kennen lassen  (Ebell,  B.  1883.  2429). 

3Ag2Si03.AgN03  wurde  zufällig  beim  Erhitzen  einer  konz.  AgNO,- 
Ls^.  mit  Marmor  im  geschlossenen  Rohre  auf  180  bis  300^  erhalten; 
auch  beim  Zusammenschmelzen  von  bei  100^  getrockneter  SiO^   mit 
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AgNOy  bei  350  bis  440  ^  Kurze,  rubinrothe  Prismen,  die  bei  Dunkel- 
rothglut schmelzen,  dabei  N^Og  entwickeln  und  ein  weisses  Gemenge 
von  Ag  und  AggSiOa  hinterlassen;  Uösl.  in  verd.  HNO3,  die  Lsg. 
trübt  sich  beim  Abdampfen  unter  Abscheidung  von  HgSi03;  HCl  und 
NH^Cl  fäUen  sofort  AgCl,  KCl  ohne  Wirkung,  KJ  fällt  AgJ  (Rous- 
seau und  Tite,  C.  r.  114.  294). 

Fluorsilicinmsilber  Ag2SiFl(j.4H20  entsteht  beim  Eindampfen  der 
Lsg.  von  AggO  in  HgSiFlg  als  körnige,  an  der  Luft  zerfliessliche  Kryst. 
(Berzelius),  anscheinend  quadratische  oder  reguläre  Octaeder;  S.  imter 
100^,  gibt  das  HgO  niu*  unter  Zersetzung  ab  (Marignac,  A.  Min. 
[5]  15.  221);  aus  AgNO^-Lsg.  mit  HgSiFl«  als  gräulich  weisser,  durch 
verd.  NHj  zersetzlicher  Niederschlag  (Kern,  Ch.  N.  33.  35). 


Silber  und  ZiniL 

Die  Vereinigung  der  beiden  Elemente  erfolgt  leicht,  ohne  Feuer- 
erscheinung (Gehlen);  die  Legirung  von  1  Thl.  Ag  und  0,25  Thln.  Sn 
ist  hart,  die  mit  2  Thhi.  Sn  duktil,  leicht  oxydirbar;  das  SG.  ist 
höher  als  das  theoretische  (Berzelius,  Lehrb.). 

Das  SG.  der  Legirungen  ist,  wenn  Ag  ^108,  Sn  =  IIG,  das 
SG.  des  H^O  bei  0^  im  Vakuum  =  1  ist,  nach  Matthiessen  und 
Holzmann  (P.  A.  110.  21): 

Ag.Sn  9,953  bei  14,8  <^ 

AgjjSn  9,507    „     12,9 

AgSn  8,828    ,     13,9 

AgSn^  8,223    ,     16,3 

Eine  Legirung  von  38,8  Ag,  61,1  Sn  und  0,1  Cu  dient  zum  Plom- 
biren der  Zähne  (Ch.  N.  21.  105). 

Süberpurpur  Ag4O.SnO.3SnO2.3H2O  (?)  entsteht  durch  Ver- 
mischen einer  verd.  Lsg.  von  AgNOj,  mit  verd.  Lsg.  von  Sn(N03)2  und 
Zusatz  verd.  HgSO^  als  dunkelpurpurbrauner  Niederschlag,  der  mit 
H^O  auszuwaschen  und  zu  trocknen  ist  (F  r  icke,  F.  A.  12.  285);  statt 
durch  Lösen  von  Sn  in  kalter  HNO3  kann  Sn(N03)2  durch  Fällen  von 
SnClg  mit  PbCNOj,)^  bereitet  werden  (Fischer,  Schw.  56.  368);  durch 
Fällen  von  mit  NH3  versetzter  AgNO^-Lsg.  mit  SnCL  als  braun- 
schwarzer Niederschlag  (Fischer  1.  c);  Sn(0H}2  mit  HgÖ  zur  dünnen, 
milchigen  Flüss.  angerührt  scheidet  aus  neutraler,  wässeriger  AgNOg- 
Lsg.  bei  20"  einen  bei  Ueberschuss  von  AgNO,  Sn-freien,  dunkel- 
braunen Körper  ab,  der  getrocknet  auf  der  Oberfläche  und  dem  Bruche 
bronzeähnlich,  metallglänzend,  hart,  spröde,  gepulvert  fast  schwarz 
ist,  bei  100"  getrocknet  durch  Glühen  unter  theilweiser  Abscheidung 
von  Ag  HgO  verliert.  HCl  zersetzt  unter  Bildung  von  AgCl,  SnCl^ 
und  SnCl^;  HgSO^  wirkt  ebenso,  nebenher  entsteht  auch  metallisches 
Ag,  kochende  konz.  HgSO^  löst  vollständig  unter  Bildung  von  SO^; 
NH3  entzieht  bei  60  bis  70"  AggO,  der  Rückstand  von  SnO  und 
SnÖg  enthält  Ag;  HNO3  entzieht  alles  Ag,  hinterlässt  H2Sn03,   konz. 


X      JOK,        LI 

AgSn3 

7,963    , 

19,3» 

AgSuß 

7,666    , 

18,4 

AgSUg 

7,551    , 

18,8 

AgSnjg 

7,421    „ 

18,6 
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warme  HNO^  wirkt  schneller  als  verd.,  kalte;  KOH  löst  nur  SnOa 
(Schulz,  Ueber  eine  dem  Goldpurpur  analoge  Ag- Verbindung.  Göt- 
tingen 1857). 

Fluorzinnsilber  Ag2SnFle.4H20.  Darstellung  wie  bei  der  Si- Ver- 
bindung; kryst.  in  nicht  messbaren,  weil  etwas  zerfliesslichen,  wahr- 
scheinlich quadratischen  Prismen,  S.  unter  100^,  verliert  beim  Schmelzen 
HjjO  und  HFl  (Marignac,  A.  Min.  [5]  15.  270). 


SilberlegirnngeiL 

Kit  K  ist  keine  Legirung  mit  Sicherheit  bekannt;  durch  Glühen 
von  Ag  mit  CJI^KO^  entsteht  keine  (Serullas);  K  schmilzt  mit  Ag 
zusammen,  HgO  zieht  daraus  EOH  aus,  Ag  bleibt  zurück  (Davy). 

Kit  Ba.  Aus  Ag  und  BaO  entsteht  im  Knallgasgebläse  eine 
grauweisse,  glänzende,  harte,  sehr  dehnbare,  an  der  Luft  zu  Pulver 
zerfallende  Masse  (Clark,  Gilb.  62.  373);  beim  Weissglühen  von 
4  Thln.  Ag  mit  4  Thln.  BaO  und  1  Tbl.  Kohlenpulver  bUdet  sich  eine 
metallische  Masse,  die  an  der  Luft  zu  AggO  und  BaO  zerfällt  (Lam- 
padius,  Schw.  15.  146). 

Kit  Zn.  Die  Vereinigung  erfolgt  leicht  und  ohne  Feuererschei- 
nung; die  Legirung  von  1  Tbl.  Ag  mit  2  Thln.  Zn  ist  dehnbar,  von 
feinkörnigem  Bruch,  weniger  bläulich  als  Zn  (Gehlen);  durch  Fällung 
von  AgNOg  mit  Zn  erhaltenes  Zinksilber  (Formel?)  ist  schwer  schmelz- 
bar wegen  des  vom  Ag  eingeschlossenen  ZnO  (Fischer,  Kastn.  13. 
224).  Nach  P^ligot  (C.  r.  58.  645)  sind  die  Legirungen  mit  5, 
10  und  20^/0  Zn  homogen,  duktil,  sehr  elastisch,  werden  durch  öfteres 
Auswalzen  spröde,  durch  Ausglühen  wieder  duktil;  fast  silberweiss, 
in  HgS-haltiger  Luft  um  so  weniger  veränderlich,  je  reicher  sie  an 
Zn  sind;  die  Legirung  mit  20 "/o  Zn  ist  auch  in  Alkalisulfidlsgn.  unver- 
ändert; Ag^Zn  und  Ag^Zn  sind  dehnbar,  Ag^Zn^  und  AgZn  spröde, 
nicht  walzbar. 

Kit  Cd.  Die  Legirung  von  2  Thln.  Ag  und  1  Tbl.  Cd  ist  hämmer- 
bar, sehr  hart  und  zähe,  die  von  gleichen  Theilen  der  beiden  Metalle 
hämmerbar,  weniger  zähe,  die  von  1  Tbl.  Ag  und  2  Thln.  Cd  spröde 
(Wood,  Ch.  N.  6.  135). 

Kit  Pb.  Ag  ist  mit  Pb  in  allen  Verhältnissen  zusammenschmelz- 
bar; die  Legirungen  trennen  sich  beim  Abkühlen  in  verschiedene  Ver- 
bindungen; Agg^Pb  ist  ziemlich  weiss,  im  Bruche  grau,  wenig  häm- 
merbar; AgijPb  in  der  Farbe  wie  Pt,  von  feinkörnigem  Bruche,  an 
feuchter  Luft  oxydabel;  Agj^Pb  grau  weiss,  im  Bruche  grau,  zieht 
sich  beim  Erstarren,  wie  die  vorige,  stark  zusammen;  wird  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  violett,  oxydirt  sich  zu  einer  blumenkohlähn- 
lichen Masse  von  Ag,  Pb  und  PbO;  Ag^Pb  ist  bläulichgrau,  ziem- 
lich duktil,  feuchte  Luft,  H^S  wirken  auf  dieselbe  stark  ein,  S.  nahe 
der  Kirschrothglut;  AggPbjg  erstarrt  nicht  homogen  (Level,  A.  ch. 
[3]  39.  163).   Das  SG.  der  Legirungen  ist,  wenn  Ag=  108,  Pb  =  207,4,     j 
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Silber. 


SG.  des  H,0  bei  0"  im  Vakuum  =  1  ist,   nach  Matthiessen  (P.A. 


'« 


10,800  bei  13,5» 

10,925     ,  13,8 

11,054    ,  12,5 

11,144    ,  18,2 


AgPb^       11,196  bei  21,0" 
AgPb,„     11,285    ,     22,2 
AgPbis     11,334    ,     20,6 


110.  21)  mr 

Ag^Pb 
Ag.Pb 
AgPb 
AgPb, 

Ueber  Verhalten  der  Leginingen  vergl.  auch  bei  Darstellung 
von  Pb  und  Ag;  dünn  ausgewalzte  Bleche  werden  durch  Dämpfe  von 
Essigsäure  und  COg  in  Bleiweiss  und  Ag  zersetzt  (Bauer,  B.  4.  453). 

Hit  Cu.  Ag  wird  durch  Zusatz  von  Cu  härter,  zäher,  klingender, 
ist  der  Abnutzung  weniger  unterworfen ;  silberne  Gebrauchsgegenstande, 
vor  allem  Münzen,  bestehen  desshalb  stets  aus  mit  Cu  legirt^m  Ag, 
dessen  Feingehalt  in  Tausendsteln  ausgedrückt  wird;  die  Farbe  ist  um 
so  röther,  je  höher  der  Ou-Gehalt;  1  Tbl.  Ag  mit  4  Thln.  Cu  ist  noch 
nicht  so  roth  wie  reines  Cu;  mit  wachsendem  Cu-Gehalt  steigt  die 
Schmelzbarkeit ,  die  Dehnbarkeit  nimmt  ab.  Cu- haltiges  Ag  gibt 
dichtere,  mehr  von  Blasen  freie  Güsse  als  Ag,  die  Härte  ist  grosser, 
die  absolute  Festigkeit  ausserordentlich  vermehrt  (K  a  r  m  a  r  s  c  h). 
Die  S. ,  durch  Eintauchen  eines  gusseisernen  Cylinders  in  die  eben 
erstarrende  Legirung  und  Einbringen  desselben  in  ein  Calorimeter 
bestimmt,  lassen  sich  durch  eine  Kurve  darstellen,  die  vom  S.  des 
Ag  1040®  an  absteigt  bis  zu  einem  Gehalte  von  70  bis  60 "/o  Ag, 
dann  mit  zunehmendem  Cu-Gehalte  gegen  den  S.  des  Cu  wieder  an- 
steigt (Roberts,  Proc.  R.  Soc.  23.  349,  481);  die  Kurve  der  elek- 
trischen Leitungsfdhigkeit  hat  bei  demselben  Prozentgehalte  gleichfalls 
die  tiefste  Stelle  (Matthiessen). 

SG.  von  Ag  von  verschiedenem  Feingehalt. 
(Karmarsch,  Handb.  der  mechan.  Technologie  1866.  [1]  67). 


Feingehalt 

SG. 

Feingehalt 

Geldstücke 

Blech 

0,993 

10,523—10,534 

0,993 

10,458-10.539 

Draht 

0,993 

10,422 

0,923 

10.345—10,374 

Blech 

0.876 

10,215—10,262 

0,900 

10,271—10,317 

Draht 

0,875 

10,228 

0,868 

10,250—10,265 

gegossen 

0,812 

9,931 

0,833 

10.189—10,237 

gehämmert 

0,812 

10,146 

0,812 

10,172—10.178 

Blech 

0,812 

10,160—10,170 

0,750 

10,050—10.100 

gegossen 

0,750 

9,861 

0,687 

9,974—9,976 

gehämmert 

0,750 

10,024—10,055 

0,583 

9,744—9,810 

Blech 

0,750 

10,000—10,073 

0,562 

9,746—9,761 

Draht 

0,750 

10,003 

0,520 

9,640-9,685 

gegossen 

0,687 

9,858 

0,500 

9,630—9.650 

Blech 

0,687 

9,941—9,971 

0,437 

9,532 

Blech 

0,625 

9,802—9,824 

0,375 

9,439 

Draht 

0,625 

9,858 

0,333 

9,383—9,885 

gegossen 

0,562 

9,422—9,440 

0,312 

9,306—9,333 

Blech 

0,562 

9,528—9,670 

0,218 

9.153-9,237 

Silberlegirungeo. 
Se.   der  Ag-Cu-Legirungen: 


Äg 

7oo 

FoitupI 

S. 

ak 

'7r,ü 

Forme! 

S. 

1000 

Ag 

1040" 

569,6 

Ag;Cu, 

899,9° 

925 

Ag;Cu 

931,1 

501,1 

AgaCuj 

Ül7,ti 

820,7 

ÄgaCü 

8eu,2 

540,« 

AgaiCu„ 

919.8 

798 

AgjCui 

887 

500 

AgjCu, 

940.8 

773,6 

AgjCu 

85»,3 

497 

AgnCa.« 

ÄgCuj 

962.6 

750.3 

Ag;CUj 

850,4 

45i!,4 

9Ü0.S 

718,9 

AgaCui 

870,5 

250.5    ■ 

AgCa 

1114.1 

630,;i 

AgCu 

846,8 

0 

Cu 

1330 

600 

Ag;CuB 

857 

Die  Äg-Legirungen  zeigen  beim  Erstarren  die  Erecheinung  des 
Saigems ;  die  Differenzen  im  Feingehalt  schwanken  von  0,002  bis  0,015 ; 
nur  AgOu^  von  0,718  Feingehalt,  SG.  9,9045,  ist  homogen,  bei  ge- 
ringerem Ag-Gehalte  ist  die  Oberfläche  Ag-reicher,  bei  grösserem  Ag- 
ärmer  als  der  Kem  (Levol,  A.  eh.  [3]  36.  193);  die  Erscheinung 
des  Salgems  wird  durch  ungleiche  Abkühlung  veranlasst ;  bei  schneller 
Abkühlung  betragen  die  Diffenzen  0,0128  ^  1,28>,  bei  langsamer  nur 
0,0014  =  0,14'';o  (Roberts  1.  c):  bei  Münzen  ist  die  äussere  Schichte 
ärmer  an  Ag  als  der  Kern  (Riemsdyk,  J,  1868,  910),  Beim  Er- 
hitzen der  Legirungen  an  der  Luft  wird  nur  ein  Theil  des  Cu  oxydirt; 
beim  Einschmelzen  mit  Pb  und  Abtreiben  wird  alles  Cu  mit  dem 
Pb  zusammen  osydirt,  durch  Schmelzen  mit  NaCl  entsteht  Cu^Cl,, 
kein  AgCl  (Rose,  P,  A.  68.  290);  HNO,  löst  vollständig,  ein  Ge- 
misch von  HNO,  und  HjSOj  wirkt  nur  schwach  auf  das  Cu  (Grove, 
Phil.  Mag,  15.  292);  bei  78  >  und  mehr  Ag-Gehalt  ist  AgNOj-Lsg. 
ohne  Wirkung,  bei  kleinerem  Ag-Gehalte  wird  Äg  reduzirt,  um  so 
rascher,  je  Cu-reicher  die  Legirung  (Karsten,  J.  pr,  16.  379),  Analysen 
alter  Münzen  siehe  bei  Walchner  (Schw.  50.  204),  Göbel  (1,  c. 
60.  411),  Sarzeau  (J.  Ph.  25.  501),  Feneulle  (A,  eh.  32.  320), 
Philipps  (Soc.  4.  2S2),  Öirardin  (J.  Ph.  [3]  23,  324),  Com- 
maille  (1,  c.  [3]  44,  5). 

Mit  Cn  and  Ai,  Eine  Legirung  von  49  Ag,  49  Cu  und  2  As, 
ist  sehr  weiss  und  geschmeidig,  zu  Ag-Waaren  mit  Ausnahme  von 
Tischgeräthen  in  England  gebräuchlich  (Bischof,  Das  Kupfer  S.  292). 

Vit  Cn  und  Zn,  Legirungen  von  90  Ag,  5  Cu  und  5  Zn,  80  Ag, 
10  Cu  und  10  Zu  verhalten  sich  wie  die  Ag-Zn-Legirung  (P^ligot). 

Hartes  Silber  schlagloth  besteht  aus  4  bis  5  Thln.  Ag  und 
3  Thln.  Messing;  aus  19  Ag,  10  Messing  und  1  Cu;  weiches  aus 
2  Ag  und  1  Messing,  auch  aus  1  Ag  und  1  Messing,  aus  3  Ag, 
2  Cu  und  1  Zn,  oder  aus  7  Ag,  3  Cu  und  2  Zn;  sehr  leicht 
flUss,  aus  5  Ag,  6  Messing  und  2  Zn;  hellgelbes  Loth  fOr  mes- 
singene Musikinstrumente  bestellt  aus  2  Ag,  3  Cu  und  1  Zo  (Kar- 
marsch, Handb.  18U5.  1.  403;  Prechtl,  Technol.  Encyklop.  9.  448). 

Kit  Ca  and  Cd.     Dieselben    sind    vorzüglich   dehnbar  nnd  ge- 
schmeidig,  zu   Draht-   und   Platirarbeiten    geeignet  (Abel,   Lond. 
of  art,  1863;  Bischoff,  Das  Kupfer  S.  293). 
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für  an  den  Belegtischen  beschäftigte  Arbeiter  ist  die  dreifache  Menge 
zu  rechnen,  das  staubförmig  verstäubte  Hg  beträgt  viel  mehr  als  das 
dampfförmige;  die  von  Renk  (Arb.  kaiserl.  Ges.-A.  5.  113)  ermittelte 
Zahl  von  0,0020  Hg-Dampf  pro  1  ccm  ist  zu  hoch  (Hilger  und  Räumer^ 
Forschungsber.  über  Lebensmittel  1.  32;  Ch.  C.  1894.  [1]  291). 

Darstellung,  Aus  Zinnober,  dem  einzigen  für  die  Hg-6e- 
winnung  wichtigen  Erze,  durch  Rösten  in  besonderen  Oefen  oder  Dest. 
mit  CaO,  Fe,  Eisenhammerschlag.  Der  S  wird  dabei  vom  Hg  als  SO^ 
resp.  CaS,  FeS  getrennt;  die  Dest.  wird  auf  eisernen  Schalen,  auf  der 
Sohle  von  Röstöfen,  wie  in  Idria  und  Almaden,  auch  in  gusseisernen 
Retorten,  so  in  Rheinbayern,  ausgeführt;  die  Kondensation  der  Hg- 
Dämpfe  erfolgt  in  Verdichtungskammem,  auf  deren  geneigter  Sohle 
sich  ein  Theil  direkt  sammelt,  die  Hauptmenge  des  Hg  findet  sich  mit 
Russ  gemengt,  als  Stupp,  in  den  mit  K^O  gekühlten  Zuleitungsröhren 
zu  den  Kammern,  wird  in  Schüsseln  getrocknet  und  auf  einer  geneigten 
hölzernen  Bühne  zerrieben,  wobei  Hg  abfliesst.  lieber  Zusammensetzung 
des  Stupp  vergl.  Patera  (D.  238.  152,  228).  Der  Verlust  an  Hg  ist 
ziemlich  bedeutend,  5  bis  lO^/o  (vergl.  Schrötter,  Chemie  nach  ihrem 
gegenw.  Zustande.  1849.  2.  294;  Huyot,  A.  Min.  [5]  5).  In  Spanien 
verwendet  man  in  einander  gesteckte  und  verkittete  thöneme  bim- 
förmige  Gefasse,  die  sogen.  Aludeln.  Bei  der  Verarbeitung  des  am 
Monte  Amiata  in  Toskana  vorkommenden  Hg,  HggS,  HgS  beträgt  der 
Verlust  bis  28^lo  (Primat,  B.  H.  Z.  48.  87).  Beim  Erhitzen  von  HgS, 
HgO,  HgClg  u.  a.  m.  unter  Eisenhammerschlag  oder  Zinkweiss  wird 
alles  Hg  quantitativ  gewonnen,  beim  Erhitzen  für  sich  allein  oder  mit 
25  "/o  CaO  verhalten  sich  die  Verbindungen  verschieden,  zersetzen  sich 
theilweise,  verflüchtigen  sich  aber  auch  mehr  oder  weniger  unzersetzt 
(Jan da,  Oest.  Ztg.  f.  B.  H.  W.  39.  583).  Ueber  Detaüs  der  Ofen- 
konstruktionen und  des  Prozesses  vergl.  die  Spezialwerke  über  Metal- 
lurgie und  chemische  Technologie.  In  den  Handel  kommt  das  Hg  in 
ledernen  Säcken  oder  schmiedeeisernen,  verschraubbaren  Flaschen,  das 
chinesische  in  Bambusröhren  (A.  52.  144). 

Reinigung.  1.  Durch  Destillation  entweder  für  sich  allein, 
nach  zwölfmaliger  Wiederholung  ist  es  rein  (V.  Meyer  und  Daccomo, 
B.  1887.  497),  oder  besonders  bei  der  Reinigung  im  Grossen  durch 
Dest.  unter  einer  dicken  Schichte  darauf  geschütteter  Eisenfeilspähne, 
die  das  Ueberspritzen  von  unreinem  Hg  verhindert;  für  die  Dest.  von 
Quecksilberamalgam  empfiehlt  sich  die  Anwendung  von  überhitztem 
Wasserdampf  (Vi olle,  C.  r.  31.  546);  auch  durch  Dest.  im  Vakuum 
(Weinhold,  Programm  der  Gew.-Schule  Chemnitz  1873;  Clark, 
Phil.  Mag.  [5]  17.  24;  Morse,  Am.  7.  60).  Apparate  zur  Dest.  siehe 
bei  Weber  (P.  A.  [2]  Beibl.  3.  854),  Weinhold  (1.  c.  855;  Rep.  Phys. 
23.  793),  Crafts  (Bl.  [2]  49.  856),  Bohn  (Z.  f.  Instrumentenk.  7.  389), 
Wyndham,  Dunstan  und  Dymond  (Phil.  Mag.  [5]  29.  367),  Smith 
(1.  c.  29.  501).  Sehr  kleine  Mengen  fremder  Metalle  verlangsamen  die 
Dest.  bedeutend;  von  Hg  mit  0,01%  Pb  dest.  in  der  gleichen  Zeit  nur 
5  Thle.  gegenüber  67  Thln.  von  reinem  Hg;  Sn,  Cd,  Cu,  Ni,  Au,  Ir 
sind  ohne  Einfluss  auf  die  Schnelligkeit  der  Dest.;  Pt  begünstigt  sie, 
es  gehen  86  bis  89,5  Thle.  gegen  70  Thle.  von  reinem  Hg  über  (Mi Hon, 
A.  ch.  [3]  18.  337);  die  Ursache  der  Verlangsaraung  soll  die  Bildung 
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eiuer    die    Dampfentwickelunff    beeinträchtigenden    Oxydschichte    sein 
(Barreswil,  J.  Pharm.  [3]  9.  250). 

2-  Durch  Oxydation  der  fremden  Metalle.  Nach  L.  Meyer 
(Fr.  2.  241)  lässt  man  das  unreine  Hg  aus  einem  zur  langen,  feinen 
Spitze  ausgezogenen  Glasrohre  in  ein  125  cm  langes,  5  cm  weites,  mit 
HjjO  und  100  ccm  HNO.,  gefülltes  Glasrohr  fliessen,  und  aus  diesem 
durch  ein  1,3  bis  1,5  cm  aufwärts,  dann  wieder  abwärts  gebogenes, 
heberartiges  Rohr  austreten  (vergL  auch  Weinhold,  CarPs  Rep.  3. 
444);  sehr  unreines  Hg  muss  mehrmals  so  behandelt  werden  (Kraut): 
über  einen  Apparat  zur  Reinigung  mit  HNO3  vergl.  Gooch,  Sill.  [3] 
44.  230).  Besser  als  verd.  HNO«  wirkt  verd.  Lsg.  von  Fe^Cl«  (L.  Meyer, 
B.  1879.  438);  nach  Brühl  (B.  1879.  204,  576)  werden  gleiche  Vol.  Hg 
und  einer  Lsg.  von  5  g  K^Cr^O-  und  der  zu  ihrer  Zersetzung  erforderlichen 
Menge  H^SO^  in  1000  ccm  H^O  gut  durchgeschüttelt  bis  zum  Ver- 
schwinden des  anfangs  entstehenden  HgCrjO-  und  Grünfärbung  der 
Flüss.  in  Folge  der  Bildung  von  Crj,(S04),;  bei  ein-  bis  zweimaliger 
Wiederholung  werden  selbst  erhebliche  Verunreinigungen  mit  fremden 
Metallen  vollkommen  entfernt,  die  Chromatmischung  eignet  sich  jedoch 
für  den  L.  Meyer'schen  Apparat  nicht,  da  das  HgCr^Oy  sich  zu  Boden 
setzt,  somit  die  fremden  Metalle  nicht  gelöst  werden  können.  Aeltere 
Reinigungsmethoden  waren  Kochen  mit  verd.  Lsg.  von  Hg,(N03)^  oder 
wenig  verd.  HNOj^,  Schütteln  mit  HgSO^  (Branchi,  Rep.  6.  77),  mit 
Fe/VLsg.  (Ulex,  A.  60.  210:  Wild,  P.  A.  144.  137).  Das  nach 
einer  der  genannten  Methoden  gereinigte  Hg  ist  noch  mehrmals  mit 
H^,0  zu  waschen,  mit  Filtrirpapier  zu  trocknen,  durch  ein  mit  einer 
feinen  Nadel  mehrfach  durchlöchertes  Papier  zu  filtr.,  in  dünner  Schichte 
ausgebreitet  im  Vakuum  über  H^SO^  zu  trocknen.  Ueber  Reinigung 
von  Hg  durch  Pressen  durch  Leder  durch  den  eigenen  Druck  vergl. 
Pfaundler  (D.  233.  42),  über  Filtration  durch  eine  Scheibe  von 
Bambusrohr  und  nachherige  Dest.  Karsten  (Z.  Instrumentenk.  8.  135), 
über  Filtration  durch  Baumwolle  und  spanisches  Rohr,  wobei  jede 
Reinigung  durch  Säuren  u.  s.  w.  erspart  werden  soll,  P.  Schrödter 
und  A.  W.  Schrödter  (Pat.-Bl.  10.  (592;  D.R.P.  Nr.  48625).  Als 
rein  nur  dann  anzusehen,  wenn  es  auf  schiefer  Fläche  flache,  runde 
Troj)fen  bildet,  keinen  sogen.  Schweif  hinterlässt,  in  HNO^  gelöst  nach 
dem  Abdampfen  und  Glühen  keinen  Rückstand  lässt,  beim  Schütteln 
mit  trockener  Luft  kein  schwarzes  Pulver  gibt.  Ueber  den  Hg-Schweif 
vergl.  auch  Verhalten. 

Eigenschaften.  Bei  gewöhnlicher  T.  flüss.,  silberweiss,  von 
grossem  Metallglanz,  sehr  kohärent,  wenn  ganz  rein,  am  Glase  nur 
wenig  adhärirend.  Durch  Oxydation,  auch  durch  Einwirkung  der  Halo- 
gene verunreinigtes  Hg  haftet  am  Glase  (Shenstone,  Gh.  N.  65.  213). 
solches  Hg  bildet  auch  einen  Schweif.  SG.  bei  O''  gegen  HgO  von  4® 
13,5959  (Regnault,  M^m.  de  Pacad.  de  France  1847.  21.  158),  13,5953 
(Volkmann,  P.  A.  L^]  14.  209),  13,595  (Kopp),  bei  4"  13,5886 
(Biot  und  Arago),  bei  15»  13,573  (Holzmann),  bei  26^  13,535 
(Kupffer),  bei  4"  im  Vakuum  gegen  H^O  von  4^  13,594  (Balfour 
Stewart);  SG.  von  lufthaltigem  Hg  ist  nur  sehr  wenig  verschieden 
von  dem  des  luftfreien,  bei  einem  Gehalte  von  nur  0,OP/'o  Pb  beträcht- 
lich vermindert  (Lenz,   P.  A.  [2]  Beibl.  8.  39);  das  sogen,  wahre  SG. 
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in  Gramm  pro  1  ccm  24,32,  wenn  H^O  =  1,02  (Einer,  M.  6.  249). 
Wird  bei  -39,88«  (Cavendish;  1783),  bei  —39,44«  (Hutciiins) 
fest,  zuerst  im  Winter  1759/60  von  Braune  in  Petersburg  beobachtet 
unter  Anwendung  einer  Schnee-HNOg-Kältemischung;  wird  fest  unter 
beträchtlicher  Zusammenziehung  zur  in  regulären  OctaSdern  oder  Nadeln 
kryst.,  duktilen,  mit  dem  Messer  scheidbaren,  zinnweissen  Masse;  SG.  des 
festen  14,391,  bei  —38,35«  14,1932  auf  H^O  von  4«  bezogen  (Mallet, 
Proc.  R.  Soc.  26.  71).  Die  Ausdehnung  zwischen  0  und  — 39«  ist  der 
T.  proportional,  ein  kritischer  Punkt,  abweichend  von  H^O,  in  der 
Nähe  des  Gefrierpunktes  nicht  zu  beobachten,  sondern  es  zieht  sich 
beim  Gefrieren  noch  weiter  zusammen  (Ayrton  und  Perry,  Phil.  Mag. 
[5]  22. 325).  AusdehnungskoefBzient 0,00018153  (Regnault),  0,00018077 
(Bosscha,  J.  1869.  82),  0,00018253  zwischen  0  und  100«  (Wüllner, 
P.  A.  153.  440),  zwischen  0  und  30«  0,00017976  (Regnault),  0,00018153 
(Wüllner  1.  c);   die  Ausdehnung  ändert  sich  mit  steigender  T.,   der 

Modulus  k  in  der  Formel  v  =  ^\.   bei  0«  =  0,000180,  bei  100«  = 

0,000178,  bei  200«  =  0,000175  (Mendelejeff,  A.  eh.  [6]  2.  271); 
auch  in  sehr  hoher  T.  unveränderlich  (V.  und  C.  Meyer,  B.  1880. 
2019).  Ueber  Oberflächenelastizität  des  flüss.  Hg  vergl.  Marangoni 
(P.  A.  [2]  Beibl.  1879.  842).  Kapillaritätskonstante  58,79  mg  (Quincke, 
P.  A.  134.  356).  Zusammendrückungskoeffizient  fUr  1  Atm.  bei  15« 
0,00000187  (Amaury  und  Descamps,  C.  r.  68.  1564).  In  sehr  dünnen 
Schichten  mit  blauer,  etwas  ins  Violette  spielender  Farbe  durchscheinend 
(Melsens,  Inst.  1846.  Nr.  605.  279).  Geht  durch  Schütteln  mit  HjjO, 
Ae.,  Terpentinöl,  vor  Allem  mit  konz.  C^H^Og  (Böttger,  N.  J.  Pharm.  8. 
142),  mit  Lsgn.  von  NH.Cl,  KNO„  CaCl^  (Millon,  A.  eh.  [3]  18.  333), 
durch  Verreiben  mit  S,  Sb^S,,  Zucker,  Fett  u.  a.  m.,  auch  im  Vakuum 
in  ein  graues  Pulver,  Aethiops  per  se,  über  und  wird  durch  Ent- 
fernen dieser  Substanzen  wieder  zur  flüss.  Masse  vereinigbar;  die  Er- 
scheinung heisst  Extinktion  des  Hg  (Brugnatelli;  Proust,  Gehl.  Ann. 
6.  394;  Vogel,  A.  eh.  58.  171;  74.  220;  Roux,  J.  Ph.  11.  215). 
Walz  (Ch.  N.  22.  217)  unterscheidet  zwischen  einer  mechanischen, 
durch  HjO,  neutrale  Saklsgn.  hervorgerufenen,  und  einer  chemischen, 
durch  Bildung  einer  Hg -Verbindung,  wie  bei  der  Einwirkung  von 
KjCr^O;,  KMnO^,  Fe^Cl^,,  KöFe2(CN)i2,  Na.S^Oj  veranlassten  Extinktion; 
in  grauer  Hg-Salbe  finden  sich  Hg-Kügelchen  von  Vsoo  bis  ^jiono  Linie 
Durchmesser  (Ehrenberg,  P.  A.  24.  40);  über  Veränderungen  solcher 
Salbe  vergl.  Bärensprung  (J.  pr.  50.  21),  Donovan  (Schw.  28.  291), 
Voit  (A.  104.  359). 

Die  spez.  Wärme  zwischen  0  und  100^  =  0,03300,  zwischen 
0  und  300«  =  0,03500  (Dulong  und  Petit),  zwischen  15  und  lOO'^  = 
0,03332  (Regnault);  nach  Winkelmann  (P.  A.  159.  152)  nimmt 
dieselbe  mit  wachsender  T.  ab,  ist  zwischen  49,6  und  19,7 '^  =  0,03312, 
zwischen  142,2  und  25,5^  =  0,03278,  die  Konstanten  in  der  Formel 
Ct  =  Co4-at  sind  Co  =  0,03336,  a  = —0,0000069;  nach  Pettersson 
(B.  1879.  1718)  findet  eine  Abnahme  mit  steigender  T.  nicht  statt; 
zwischen  0  und  5«  gefunden  0,033266,  zwischen  5  und  36 '^  0,033299; 
nach  Milthaber  (P.  A.  [2]  36.  897)  ist  die  wahre  spez.  Wärme  c'  bei  t, 
wenn  die  spez.  Wärme  bei  0*^  =  1  gesetzt  wird,  c'  =  1  —0,000138  t, 
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xsA  nu^MT  YAnf^hmu'ti  d^a  ron  Pfrtterason  gefondenen  Werthes  für 
';  h';.^.  '/.  für  'W't  Irit^r.  all  0  h'ih  2*»0'  c  -=  0.0::;:^20*j  —  ••.'hVX»m92  t  «Tergi. 
a^jch  Wjrik'Jmann.  0.  8,  142»:  nach  Heilbronn  '0.  7.  ^-5»  ninunt 
»rie  f/iit  ^,U:\v^jAhr  T.  zu.  Die  spez,  Wärme,  abhängig  vcm  MG.  und 
der  im  Mol.  ^nthalteneri  Anzahl  der  At..  ist  grösser,  als  die  Rechnung 
fcie  erwarten  läft>it  < Müller.  B.  1887.  14ö2i.  Das  Verhältniss  der  spez. 
Wäriue  bei  korif^tantem  Druck  zu  derjenigen  bei  konstantem  Vol.  =  1.07, 
wenn  derMrIbe  Quotient  für  Luft  =  1  ist  (Kundt  und  Warburg, 
ß,  1875.  UX'n,  Das  Wärmeleitungsvermögen  des  Hg  ist  grösser  als 
da«  von  H^O,  H^S^i^  vom  SG.  1.25.  konz.  Lsgn.  von  XaCl.  ZnSO^. 
TuSOj  M'aalzow,  P.  A.  134.  *il8j;  durch  Depression  einer  H^O-Säule 
gefunden  für  Hg  3:5^5  mm,  iür  H/J  270  mm.  för  Terpentinöl  230  mm. 
für  Anilin  170  mm  ^Guthrie.  Phil.  Mag.  [4]  35.  283»:  nach  Lorenz 
(J.  1872.  %'l)  ist  e8  für  alle  Tn.  unveränderlich,  nach  Herwig  (P.  A. 
151.  177)  sicher  für  das  Intervall  von  40  bis  160'':  über  die  Werthe 
bei  verwchiedenen  Tn.  vergl.  Beetz  (P.  A.  [2]  7.  435;.  H.  F.  Weber 
(\.  c.  10.  103,  304,  472;  11.  345j,  Herwig  rl.  c.  10.  ü62j.  Berget 
(C.  r.  105.  224;. 

Schon  bei  gewöhnlicher  T.  flüchtig,  nach  Faraday  bei — 6,7^ 
nicht  flüchtig,  nach  Regnault  (C.  r.  73.  1462j  noch  bei  — 13**  so  merk- 
lich flüchtig,  dafts  die  Dämpfe  binnen  24  Stunden  ein  daguerreotjpisches 
Bild  hervorrufen;  nach  Karsten  (V.  A.  71.  245j  gelingt  der  Versuch 
noch  unter  0'\  Mit  AgN0.,.2NHj,  auf  Papier  gemachte  Schriftzüge 
werden  durch  die  bei  — 25  bis  — 44^,  somit  selbst  aus  festem  Hg, 
Mich  entwickelnden  Dämpfe  geschwärzt  (Merget,  Cr.  73.  1462);  die 
Verflüchtigung  von  Hg  bei  weniger  al8-j-13^  ist  auch  nachweisbar  durch 
die  Bildung  von  HgJ^  aus  einem  2*  tiefer  stehenden  Befasse  mit  Hg 
und  einem  darüber  befindlichen  mit  J  (Davy,  N.  Edinb.  J.  19.  49»; 
mit  fein  vertlieiltem  S  ist  die  Bildung  von  HgS  nachweisbar  bei  T. 
zwisch(;n  0  und  26^  und  selbst  1  bis  2  m  Abstand,  bei  8^  bildet  der 
Dampf  keine  begrenzte  Atm.  (Brame,  Inst.  1849.  403;  P.  A.  [2] 
Beibl.  5.  850);  dieselbe  ist  trotz  der  geringen  Tension  der  Dämpfe 
unb(*grenzt  (Berthelot,  C.  r.  100.  1327);  durch  Platinmohr  werden 
Jlg-l)änipfe  bei  gewöhnlicher  T.  aufgenommen  (Ihmori,  P.  A.  [2] 
28.  81);  Hg  ist  auch  bei  —8^,  sowie  unter  H^O  flüchtig  (Barfoed, 
J.  pr.  |2|  21.  441).  Die  Spannung  der  Dämpfe  bei  niedriger  T.  beträgt 
nach   Regnault  und  Hagen  (P.  A.  [2]  16.  610)  bei 


Uff^ault 

Hagen 

Regnault 

Hagen 

0" 

0,0200  mm 

0,015  mm 

60" 

0,1643  mm 

0,055  mm 

K» 

0,02(38    „ 

0,018    , 

70 

0,2410    , 

0,074    „ 

20 

0,0:{72    , 

0,021     , 

80 

0,3528    , 

0,102    , 

:{() 

(),or>:{o   , 

0,02(5    , 

90 

0,5142    , 

0,144    , 

■10 

0,0707    „ 

o,oa3   , 

100 

0,7455    , 

0,210    , 

r.o 

0,1120    , 

0,0-12    , 

bei  20"  ist  Hi(i  angeblich  nur  0,00574  mm  (McLeod,  Ch.  N.  48.  251); 
die  von  Hertz  (Fr.  1883.  538)  gefundenen  Werthe  weichen  von  den- 
jenigen von  Hügnault  und  Hagen  sehr  erheblich  ab,  nach  van  der 
PlaatH  (H.  5.  140)  betrügt  die  Tension  in  Luft,  N,  CO.  bei  0«  0,0047,  bei 
10"  0,00K,  \w\  20"  0,013  mm;  eine  Tabelle,  die  auf  Grund  von  neuen 
Bestimmungen  bei  183,75  und  236,0"  berechnet  ist,  siehe  bei  Sydney 
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Young  (Ch.  N.  64.  21).  lieber  Unrichtigkeit  der  hohen  Zahlen  für 
die  Tension  des  Hg-Dampfes  vergl.  auch  Hilger  und  Kaumer 
(Forschungsber.  über  Lebensmittel  1.  32,  C.  Ch.  1894.  [1]  291).  Der 
Sied,  ist  360«  (Dulong  und  Petit),  357,25"  (Regnault,  C.  r.  50. 
1063),  356«  (Heinrich),  349«  (Dalton),  346«  (Cr ichton),  nach 
einer  neuen  Bestimmung  mit  dem  H-Thermometer  bei  760  mm  357« 
(Grafts,  P.  A.  [2]  Beibl.  7.  183).  Der  Dampf  ist  farblos,  die 
latente  Verfltichtigungswärme  103  bis  106  cal.  (Marignac,  C.  r.  67. 
877),  die  latente  Dampfwärme  für  das  MG.  berechnet  14300  cal.,  be- 
obachtet 15500  cal.  (Konowalow,  0.  1.  39).  Ueber  Disgregations- 
und  Expansionswärme  siehe  Cantoni  (Ac.  Lincei.  1886.  2.  3,  43);  der 
Kompressibilitätskoeffizient  bei  440«  ist  nahezu  gleich  dem  der  Luft 
(Troost,  C.  r.  95.  135).  Ueber  Tension  des  ges.  Dampfes  vergl. 
de  Heen  (Belg.  Ac.  Bl.  [3]  9.  281);  über  Abhängigkeit  der  Reibungs- 
konstanten von  der  T.  und  den  Durchmesser  des  Hg-Mol.  bei  ver- 
schiedenen Tn.  Koch  (P.  A.  [2]  14.  1;  19.  857).  D.  6,976  (Dumas), 
6,7  bei  882«  (Bineau),  7,03  (Mitscherlich),  6,93  bei  18,5«  (Troost, 
C.  r.  95.  135),  6,86  bei  440«,  6,81  bei  1567«,  berechnet  für  Hg  6,91 
(V.  und  C.  Meyer,  B.  1879.  1426),  bei  Weissglut  ebenso  entsprechend 
Hg  (Biltz  imd  V.  Meyer,  B.  1889.  725).  Ueber  das  Spectrum  des  Hg- 
Dampfes  vergl.  Wiedemann  (P.  A.  [2]  5.  500)  und  Ciamician  (A.  W. 
76.  2.  Abth.  499),  über  das  ultraviolette  Spektrum  Hartley  (Soc.  41.  84). 

Das  Refraktionsäquivalent  P  — z — ,  worin  P  das  Aequivalentgewicht,  (t 

ci 

der  Brechimgsindex,  d  die  Wasserdichte  bedeutet,  ist  9,8  (Gladstone, 
Proc.  R.  Soc.  16.  439),  18,08  (Kanonnikow,  P.  A.  [2]  Beibl.  8. 
493);  das  spez.  Brechungsvermögen  =  0,098  (Gladstone  1.  c).  Der 
Leitungswiderstand  für  Elektrizität  wechselt  mit  der  T.  entsprechend 
Wt  =  Wo  (1  + 0,000929 1  + 0,0000006  t«)  (Rink,  P.A.  [2]  Beibl.  2. 
273);  vergl.  auch  Lenz  und  Restzoff  (1.  c.  Beibl.  8.  593),  für  Hg 
von  verschiedener  Reinheit  ist  er  ungleich  gross;  den  kleinsten  Wider- 
stand zeigt  Hg,  das  ganz  frei  von  Luft  ist;  durch  dreistündiges  Er- 
hitzen mit  konz.  H2SO4  und  einigen  Tropfen  HNO3  gereinigtes  Hg,  hat 
einen  um  0,042 >  höheren  (Lenz,  P.  A.  [2]  Beibl.  8.  39).  Das 
Leitungsvermögen  für  gebrauchtes  wie  ungebrauchtes,  frisch  dest.  wie 
längere  Zeit  aufbewahrtes  Hg  ist  nahezu  gleich,  der  Einfluss  des  Luft- 
gehaltes nicht  wahrnehmbar;   die  Werthe   der  British  Association  und 

der  Siemens'schen   Einheiten   sind:    1  B.  A.  =  1,04894 Hg  bei 

mm* 

0^   1  S.  E.  =  1,00017-^2.^  Hg,  1  B.  A.  =  1,04877  S.  E.  (Strecker, 

mm* 

P.  A.  [2]  25.  252,  456).  Mittlerer  Widerstand  der  Siemens'schen 
Hg-Einheit  bei  16,7"  0,9413  Ohm;  das  im  Vakuum  dest.  Hg  gibt  die- 
selben Zahlen  wie  auf  andere  Art  gereinigtes,  dest.  oder  nicht  dest. 
(Lord  Rayleigh  und  Sidgwick,  P.  A.  [2]  Beibl.  8.  56).  Hg-Dampf 
verhält  sich  nicht  wie  ein  metallischer  Leiter,  bei  400®  zeigt  er  W. 
ca.  50000  Siemens'sche  Einheiten  (Herwig,  P.  A.  151.  350);  festes 
Hg,  durch  Abkühlen  eines  kapillaren  Hg-Fadens  im  Ae. -|- COg-Brei 
zum  Gefrieren  gebracht,  zeigt  eine  bedeutende  Erhöhung  der  Leitungs- 
fähigkeit, beim  S.  ist  dieselbe  fast  viermal  so  gross  als  für  flüss.  Hg 
vor   dem   Erstarren,   auf  flüss.  Hg  von   0®   bezogen   im   Mittel   3,538 


836  Quecksilber. 

(C.  L.  Weber,  P.  A.  [2]  25.  245);  festes  Hg  zeigt  bei  — 40<>  ein 
Leitungsvermögen  von  4,08,  unterhalb  des  Erstarrungspunktes  nimmt 
der  Widerstand  allmählich  weiter  ab  (Cailletet  und  Bouty,  Cr. 
HO.  1188).  Durch  den  galvanischen  Strom  kommt  Hg  in  0,3  mm 
dicker  Säule  ins  Sieden  (Müller,  A.  158.  135).  Ueber  thermovoltaische 
Konstante  vergl.  Wright  und  Thompson  (Phü.  Mag.  [5]  19.  1,  102, 
197);  über  thermoelektrisches  Verhalten  Braun  (A.  B.  1885.  289); 
nach  Battelli  (Ac.  Lincei  [4]  36.  11,  37)  verhält  es  sich  wie  die 
anderen  Metalle;  über  galvanische  Polarisation  vergl.  Helmholtz  (nach 
Versuchen  von  König,  A.  ß.  1881.  945);  über  abnorme  elektromoto- 
rische Kräfte  des  Hg,  die  durch  Chloride,  Bromide  oder  Jodide  in 
einem  Zn-HgSO^-Hg-Element  hervorgerufen  werden,  vergl.  Branden- 
burg (0.  11.  552). 

Atomgewicht,  durch  Glühen  von  HgO  bestimmt,  ist  202,5,  wenn 
0  =  16  (Sef ström,  Schw.  22.  328),  200  und  200,8  (Turner,  A.  13. 14), 
200,14  (Erdmann  und  Marchand,  J.  pr.  31.  385);  durch  Wägen 
des  aus  HgCl,  gefällten  Hg  =200  (Turner  1.  c),  durch  Glühen  von 
HgCljj  mit  CaO  im  H-Strome  und  Wägen  des  Hg  =  200,43  (Millon, 
C.  r.  20.  1291),  nach  der  gleichen  Methode  199,6  bis  199,9  (Svan- 
berg,  J.  1847/48. 445),  nach  neueren  Berechnungen  für  H  =  1  199,712, 
für  0  =  16  200,171  (Clarke,  Phil.  Mag.  [5]  12.  101).  Verhältniss 
von  Atomvol.  zu  AG.  =  7,38,  kleiner  als  das  von  Pb,  Tl,  grösser  als 
das  von  U,  Au  (Donath  und  Mayrhofer,  B.  1883.  1588).  MG.  ent- 
sprechend der  D.  (siehe  oben)  gleich  dem  AG.;  beim  Vergasen  zerfallt 
das  in  niedriger  T.  möglicherweise  existirende  Mol.  in  At.  Bei  der 
Bestimmung  des  MG.  durch  molekulare  T.-Erniedrigung  beim  Lösen 
von  Verbindungen  in  HgO  ist  die  Konstante  14,1  (Raoult,  A.  eh.  [6] 
8.  317).  Ueber  eine  besondere  Art  der  MG.-Bestimmung  vergl.  Seyler 
(Ch.  N.  49.  31). 

W.  des  monatomen  Hg  in  den  Oxyd-,  des  diatomen  Hg  in  den 
Oxydulverbindungen  =  2  (vergl.  Traube,  B.  1886.  1117);  über  Zu- 
sammenhang der  W.  mit  Verdampfungswärrae,  spez.  Wärme,  Schmelz- 
wärme und  Zusaramendrückbarkeit  vergl.  Langlois  (C.  r.  103.  1009). 

Durch  den  galvanischen  Strom  wird  Hg  aus  schwach  HNO3- 
haltiger  Lsg.  (2  g  konz.  HNO^  auf  200  ccm  Flüss.)  bei  einer  Strom- 
stärke von  0,5  bis  1,0  ccm  Knallgas  pro  Minute  vollständig  abge- 
schieden (L u c k o w ,  Fr.  1880.  1;  Classen  und  Ludwig,  B.  I806. 
323);  die  Abscheidung  ist  am  vollständigsten  aus  dem  Sulfat,  weniger 
gut  aus  dem  Nitrat  besonders  bei  Gegenwart  von  freier  HNOj,  am 
imvollständigsten  aus  HgCl^;  vollständig  dagegen  aus  Hg(GN)2  (Hannay, 
Soc.  [2]  11.  565);  sie  gelingt  aus  Lsgn.  in  KJ,  Na^S,  C2(NH^)204, 
C^H4(NHJ20^  (V ortmann,  B.  1891.  2749).  Reines  Hg  soll  beim 
Schütteln  mit  H,  0,  Luft,  N,  NgO,  NO,  00^  unverändert  bleiben;  Hg, 
das  andere  Metalle  enthält,  gibt  beim  Schütteln  mit  0  oder  Luft  ein 
aus  den  Oxyden  der  Metalle  und  feinvertheiltem  Hg  bestehendes  graues 
Pulver;  auch  reines  Hg  wird  in  Berührung  mit  Luft  oberflächlich 
oxydirt,  die  Wirkung  wird  bei  Gegenwart  von  Säuren  beträchtlich  er- 
höht (Berthelot,  C.  r.  91.  871;  A.  ch.  [5]  23.  110);  trockener  0  is 
selbst  bei  hohem  Druck  ohne  Wirkung  (Amagat,  C.  r.  93.  308),  di 
von  Berthelot  beobachtete  Oxydation  tritt  thatsächlich  ein,  jedoc 
nur  in  feuchter,   nicht  in  trockener  Luft,  auch  nicht  im  Wasserdarai 
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allein  (Macaluso,  6.  13.  485).  Durch  monatelanges  Erhitzen  an  der 
Luft  wird  Hg  zu  HgO  oxydirt.  Nach  Rosenfeld  (Ch.  C.  1893.  [1] 
923)  l'ässt  sich  rasche  Veraschung  des  Hg  dadurch  erreichen,  dass  ein 
Amalgam  von  ca.  20  g  Hg  und  einem  etwa  bohnengrossen  Stücke  K 
bei  einer  den  S.  desselben  übersteigenden  T.  einem  massig  raschen 
Luftstrom  ausgesetzt  wird;  die  dabei  oft  plötzlich  sich  bildende  graue 
Metallasche  wird  bei  längerem  Erhitzen  braunroth,  gibt  bei  der  Be- 
handlung mit  HgO  das  £[^0  ab ,  wird  dabei  gelb ;  durch  Pressen  durch 
Leinwand  wird  unverändert  gebliebenes  Hg  entfernt,  reines  gelbes  HgO 
bleibt  zurück.  Og  wirkt  bei  gewöhnlicher  T.  ebenso,  unter  vorüber- 
gehender Abplattung  des  Meniskus  (Yolta,  G.  9.  521).  Wasserdampf 
wird  bei  keiner  T.  zersetzt;  die  angebliche  Löslichkeit  in  siedendem 
H,0  (Wiggers,  P.  A.  41.  440;  Anthon,  J.  pr.  15.  123)  hat  sich 
nicht  bestätigt  (Favrot  und  Paton,  J.  Ch.  mdd.  14.  306;  Girardin 
1.  c.  9.  283;  Gmelin,  Hdb.  3.  470;  Riegel,  A.  P.  [2]  6L  294).  Beim 
Schütteln  mit  Luft  und  H^O  bildet  es  O3  (Schönbein;  Veit,  A.  104. 
244).  Cl  wirkt  trocken  oder  feucht  gleich  energisch  (Cowper,  Soc. 
43.  153);  die  Einwirkung  erfolgt  nur  äusserst  langsam  (Shenstone 
und  Beck,  Ch.  N.  67.  116;  vergl.  auch  Pullinger,  Ch.  C.  1892. 
[1]  696).  HCl-Gas  mit  Luft  gemischt  bildet  reichlich  Hg^Clj  (Ber- 
thelot, C.  r.  91.  871);  bei  Gegenwart  von  Bl^O  mit  Cl  behandeltes 
Hg  absorbirt  HCl  (Shenstone  und  Beck,  Ch.  N.  65.  213).  Br  wirkt 
schon  bei  gewöhnlicher  T. ,  BrH  langsam  bei  gewöhnlicher,  ziemlich 
rasch  bei  höherer  T.;  J  verbindet  sich  bei  gewöhnlicher  T. ;  HJ  wird 
noch  leichter  zersetzt  als  HBr.  S  hat  zu  Hg  eine  geringere  Verwandt- 
schaft als  zu  Cu,  dagegen  eine  grössere  als  zu  allen  anderen  Schwer- 
metallen (Orlowsky,  B.  1881.  2823).  H^SO^  konz.  und  heiss  löst  unter 
Entwickelung  von  SOg  je  nach  der  Menge  von  Hg  zu  Hg^SO^  oder 
HgSO^ ;  HNO3  wirkt  schon  in  verd.  Form  ein,  konz.  HNO3  schon  leicht 
in  der  Kälte,  unter  reichlicher  Entwickelung  von  NO  beim  Erwärmen 
zu  Hg2(N03)^  resp.  Hg(N03)2;  HNO3  und  HCl  lösen  bei  TJeberschuss 
der  HCl  zu  HgCl^.  PCI,  reagirt  nach:  Hg  +  PCI,  =  HgCl,  +  PCI3 
(Goldschmidt,  Ch.  C.  1881.  489),  Ag  verdrängt  Hg  bei  gewöhnlicher 
T.  aus  seinen  Verbindungen  mit  Cl  und  J  vollständig  binnen  einigen 
Stunden  (Campani,  Nuovo  Cimento  [2]  3.  73).  Ueber  Verhalten 
anderer  Metalle  vergl.  bei  Hg^O  und  HgO.  KMnO^  in  Lsg.  oxydirt 
bei  gewöhnlicher  T.  mit  Leichtigkeit  zu  Hg^O,  bei  Siedehitze  entsteht 
auch  HgO  (Giles,  Ch.  N.  15.  204;  Kirchmann,  A.  P.  [2]  150.  203). 
Physiologisches  Verhalten.    Hg  und  seine  Verbindungen  sind 

S'ftig;  die  gewerblichen  Vergiftungen  sind  hauptsächlich  durch  Hg- 
ämpfe,  weniger  durch  Hg-Staub  veranlasst,  letzterer  wirkt  indirekt  durch 
Verdunstung  (Renk,  Arb.  a.  d.  kaiserl.  Ges.-Amte  5.  113);  Hg-Dämpfe 
werden  von  der  Lunge  aus  rascher  als  durch  die  Haut  resorbirt,  das  Hg 
wird  im  Harn  ausgeschieden  (R^mond,  Ann.  de  Dermat.  et  Syph.  9. 
Heft  1  bis  3);  auf  Injection  von  metallischem  Hg  erfolgt  massenhafte 
Resorption  (v.  Düring,  Monatsh.  für  Dermat.  7.  1058);  von  festen  Ver- 
bindungen wird  salicylsaures  Hg  zwar  unvollständig,  aber  doch  beträcht- 
licher resorbirt  als  nichtgiftige  Dosen  von  HgjCl^  (Böhm,  Z.  phys.  Ch. 
15.  1);  die  Lokalisation  im  Organismus  erfolgt  im  Gehirn,  den  Speichel- 
drüsen, der  Schilddrüse,  dem  Pankreas  und  den  Knochen  nur  spurenweise, 
in  den  Muskeln  nur  wenig,  die  Galle  enthält  nur  wenig  oder  auch  kein 
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Hg,  der  Gehalt  der  Leber  ist  relativ  gross,  gleichgültig  ob  der  Tod  schnell 
oder  langsam  erfolgt  ist,  der  der  Milz  ist  etwas  kleiner,  der  der  Nieren 
noch  grösser  alt  der  Gehalt  der  Leber,  der  Dickdarm  enthält  mehr  als 
der  Dünndarm  (E.  Ludwig,  Wien.  klin.  Wochenschr.  1889.  Nr.  45; 
1890.  Nr.  28  bis  32).  Gegen  die  Vergiftungen  durch  Hg-Dämpfe  ist 
Ca(OCl)Cl  anzuwenden,  das  Hg  wird  durch  das  daraus  frei  werdende  Cl 
in  Hg.Cljj  übergeführt  (Merget,  A.  eh.  [4]  25.  121).  J.  Meyer  (C.  r. 
76.  648)  will  im  NH^  ein  wirksames  Schutzmittel  gefunden  haben.  Auf 
Pflanzen  äussern  die  schon  bei  gewöhnlicher  T.  sich  entwickelnden 
Hg-Dämpfe  schädliche  Wirkung,  unter  einer  mit  Hg  abgesperrten  Glocke 
sterben  die  Blätter  derselben  ab,  bei  Gegenwart  von  etwas  S  tritt  wegen 
Bildung  von  HgS  keine  schädliche  Wirkung  ein  (Boussingault,  C.  r. 
64.  924,  983).  Für  Mikroorganismen  sind  Hg- Verbindungen,  vor  allem 
HgClg,  von  kräftigster  Wirkung;  über  den  antiseptischen  Werth  einiger 
Salze  vergl.  Behring  (D.  med.  Wochenschr.  1889.  41). 

Nachweis  siehe  bei  Hg^O  und  HgO. 

Anwendung.  Metallisches  Hg  wird  zu  Spiegelbelegen,  Amal- 
gamen, auch  zur  Gewinnung  von  Ag  und  Au,  zur  Herstellung  von 
Thermometern,  Barometern,  bei  der  Untersuchung  von  Gasen,  als  Speci- 
ficum  gegen  Lues  benutzt. 


Quecksilber  und  Wasserstoff. 

Hydrogeniumamalgam. 

Bildung.  Beim  Schütteln  von  Zinkamalgam  mit  1  bis  2^/o  Zn- 
Gehalt  mit  dem  gleichen  Vol.  der  Lsgn.  von  HgPtClg  oder  AuCl,  bei 
Lufbabschluss  und  guter  Kühlung;  die  Zn,  ZnO,  ZnCl^  enthaltende 
Masse  wird  sofort  in  verd.  HCl  eingetragen  und  nach  dem  Aufhören 
der  starken  H-Entwickelung  mit  HgO  gewaschen  (Low,  J.  pr.  [2]  1. 
307);  statt  PtCl^  kann  auch  PdCl^  benutzt  werden  (Walz,  Ch.  N. 
22.  217). 

Eigenschaften.  Metallglänzende  Masse  von  Butterkonsistenz, 
die  auf  Hg  schwimmt,  von  diesem  mechan^ch  leicht  zu  trennen  ist. 
Zersetzt  sich  für  sich,  ebenso  unter  HgO  unter  Aufschwellen  und  Ent- 
wickelung  von  H;  beim  Erhitzen  des  mit  Papier  gut  getrockneten 
Amalgams  in  Luft  entsteht  sofort  HgO;  reduzirt  FegCl^  zu  FeClg. 
KgFeg(CN)i3  zu  KjFe(CN)g,  KMnO^  unter  Entfärbung,  gibt,  mit  Pt  der 
Luft  ausgesetzt,  H^O  (Low  1.  c). 


Quecksilber  und  Sauerstoff. 

Es   sind   zwei  Verbindungen,   HgoO,   Oxydul,   und   HgO,    Oxyd, 
bekannt. 
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QaecksUberoxydal. 

HgjO;  MG.  415,56;  100  TWe.  enthalten  96,16  Hg,  3,84  0. 

Geschichtliches.  Die  Verschiedenheit  der  kalt  und  warm  be- 
reiteten Lsg.  des  Hg  in  HNO^  war  schon  Lemery  (Cours  de  chiinie 
1675)  bekannt.  Das  Verhalten  der  beiden  Lsgn.  gegen  Reagentien 
wies  Bergmann  1775  nach  (Kopp,  Gesch.  4.  183). 

Bildung.  Bei  der  Zersetzung  eines  Hg^O-Salzes,  auch  Hg^Cl^ 
mit  KOH,  Waschen  und  Trocknen  des  Niederschlages  bei  Lichtabschluss. 
KOH  muss  im  Ueberschuss  sein,  da  sonst  ein  oxjdables  OxychlorUr 
entsteht,  das  sich  mit  mehr  KOH  zu  HgO  und  Hg  zersetzt;  nach 
Duflos  (N.  Br.  Arch.  23.  310)  soll  Hg3(N0,,),-Lsg.  in  überschüssige, 
alkoholische  KOH-Lsg.  gegossen  werden;  der  Niederschlag  ist  niemals 
reines  Hg^O,  enthält  auch  im  Dunkeln  dargestellt  HgO  und  Hg  (Gui- 
bourt,  A.  eh.  1.  422;  Lefort,  J.  Ph.  [3]  8.  5);  der  Niederschlag 
oxydirt  sich  an  der  Luft,  bei  Gegenwart  von  HgO  anscheinend  leichter, 
ist  auch  durch  VeiTeiben  von  Hg2(C2H302)2  mit  alkoholischem  KOH 
dargestellt,  nicht  frei  von  HgO  und  Hg  (Bruns  und  v.  d.  Pfordten, 
B.  21.  2010),  mit  NaOH  dargestellt  ein  variables  Gemenge  von  bis 
81>  Hg.O,  HgO  und  Hg  (Barfoed,  J.  pr.  [2]  38.  441);  büdet  sich 
auch  durch  Oxydation  von  K-haltigem  Hg  an  der  Luft  unter  lebhafter 
Absorption  des  0  (Rosenfeld,  B.  1883.  2750). 

Eigenschaften.  Geschmack-  und  geruchloses,  schwarzes  Pulver; 
SG.  des  aus  Hg^Cl^  mit  KOH  bereiteten  8,95  (Karsten),  10,69  (Hera- 
path);  ist  über  H^SO^  getrocknet  wasserfrei  (Schaffner).  Die  Bildungs- 
wärme für  (Hg-,0)  =  42200  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3. 
376),  dieselbe  ist  wesentlich  zu  korrigiren  (Thomson,  0.  2.  6);  für 
1  Aeq.  21100  cal.  (Berthelot,  C.  r.  86.  628,  787,  859,  920;  87.  575, 
667).  Zerfällt  am  Lichte,  auch  durch  massiges  Erhitzen,  schon  bei 
100«  in  HgO  und  Hg  (Donovan,  A.  Phil.  14.  241,  321;  Rosenfeld 
1.  c),  oxydirt  sich  an  der  Luft,  besonders  bei  Gegenwart  von  H^O 
(Bruns  und  v.  d.  Pfordten  1.  c);  der  Niederschlag  bleibt  bei  Luft- 
abschluss  schwarz,  da  das  Hg  daraus  nicht  verdunsten  kann,  wird  bei 
ungehindertem  Luftzutritt  in  Folge  der  Verdunstung  jedoch  bald  gelb 
unter  Bildung  von  HgO,  die  Oxydation  erstreckt  sich  nur  auf  HgjO, 
nicht  auf  das  metallische  Hg,  erfolgt  rascher  bei  100«  als  bei  gewöhn- 
licher T.  (Barfoed  1.  c);  wird  durch  Glühen  in  Hg  und  0  zerlegt,  ver- 
pufiEt  mit  P  gemengt  durch  Schlag,  wird  von  PH3  allmählich  zersetzt 
(Graham).  H4PO3  reduzirt  zu  Hg  (Braamcamp  und  Segueira- 
Oliva,  A.  eh.  54.  117),  K  und  Na  zersetzen  beim  S.  unter  schwachem 
VerpufiFen  mit  Feuererscheinung  (Gay-Lussac  und  Thönard),  schwache 
Basen,  selbst  H^O  (Rose,  P.  A.  '70.  311),  KJ  (Berthemot,  J.  Ph. 
14.  189),  NH^Cl  (Pagenstecher,  Rep.  27.  27;  Thompson,  Phil.  Mag. 
10.  179),  NH^.NOg  (Rose  1.  c),  (NHJJCO3  (Wittstein)  zerlegen  es 
in  Hg  und  HgO  resp.  BEgO -Verbindungen;  Au  wird  durch  den  mit 
KOH  erhaltenen  Niederschlag  amalgamirt  (Lefort  1.  c). 
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Quecksilberoxydulsalze,  Mercurosalze  bilden  sich  aus  kalter 
HNO3  oder  heisser,  konz.  H^SO^  und  überschüssigem  Hg,  die  anderen 
Oxysäuresalze  aus  diesen  durch  Doppelzersetzung,  die  Halogenverbin- 
dungen durch  direkte  Vereinigung  der  Elemente  mit  überschüssigem  Hg. 
Die  Neutralsalze  sind  weiss,  in  H^O  nur  bei  Gegenwart  von  freier  Säure 
unzersetzt  lösl.,  zerfallen  sonst  in  lösl.  saure  und  unlösl.  basische,  meist 
gelb  gefärbte  Salze,  die  Halogenverbindungen  sind  unlösl.  Die  lösL 
Salze  reagiren  sauer,  schmecken  metallisch,  sind  giftig,  weniger  als  die 
HgO-Salze.  Sie  werden  unter  Abscheidung  von  metallischem  Hg  zer- 
setzt durch:  H  bei  100  Atm.  Druck  (Brunner,  P.  A.  122.  153; 
Beketoff,  C.  r.  48.  442),  beim  anhaltenden  Kochen  mit  HgO  theil- 
weise  (Rose,  P.  A.  53.  117),  mit  SO^  fällt  ein  Theil  sofort  als  schwarz- 
graues Pulver,  der  Rest  beim  Kochen  (Vogel,  J.  pr.  29.  273);  durch 
P  (Boeck,  Fischer,  P.  A.  9.  258),  durch  H3PO2  und  H3PO,  (Braani- 
camp  und  Segueira-Oliva),  durch  As,  Sb,  Bi  (Fischer  1.  c;  auch 
Orfila,  J.  eh.  m^d.  6.  321),  durch  Kohle  (Boeck),  durch  Sn  (Fischer 
1.  c),  durch  SnClg  im  Ueberschuss,  nachdem  zuerst  HgjClg  gefällt  worden 
ist  (Soubeiran),  durch  Zn  wird  die  Lsg.  von  Hg2(NOjj)2  (Fischer  1.  c.)^ 
nicht  die  von  HgjClg  und  Hg2(S04)  zersetzt  (Rose,  P.  A.  70.  311);  Zer- 
setzung erfolgt  durch  Cd,  Pb,  Cu,  Messing,  Silberzinn,  Silberzink,  Silber- 
blei, Silberkupfer  (Fischer  1.  c),  durch  Fe  in  verd.  Lsg.  von  Hg2(NOy)2t 
nicht  in  konz.  wegen  Passivwerden  des  Fe  (Orfila,  Fischer,  Gmelin)^ 
durch  FeSO,  (Keir,  Schw.  53.  166;  Orfila,  Gmelin),  Hg.Cl,  wird 
nicht  zersetzt  (Rose);  durch  organische  Substanzen,  wie  HCN,  KCN  zur 
Hälfte  nach:  Hg^O  +  2HCN  =  Hg  +  Hg(CN)2  +  H,0 ;  durch  CH,0, 
und  deren  Salze,  durch  Zucker,  Terpentinöl  (Orfila,  Vogel). 

Nachweis.  H^S  fällt  einen  schwarzen,  aus  HgS  und  Hg  be- 
stehenden Niederschlag,  der  durch  konz.  HN0,j  in  weisses  Hg(N03)2 . 2  HgS 
übergeht,  (NH4)2S  fällt  wahrscheinlich  den  gleichen,  im  Ueberschusse 
unlösl.  Niederschlag,  NagSgOg  fällt  schwarzes  HgS  (Rose,  P.  A.  33. 
241),  HCl  und  lösl.  Chloride  fällen  weisses  Hg^Clg,  das  unlösl.  in  HCl, 
lösl.  in  heisser  konz.  HNOj,  und  Königswasser,  durch  KOH,  auch  NHj 
sich  schwarz  färbt.  HBr  und  lösl.  Bromide  fallen  weisses  HggBr^, 
HJ  und  lösl.  Jodide  gelblichgrünes  Hg^Jg,  im  Ueberschusse  von  KJ 
unter  Abscheidung  von  Hg  als  HgJg.KJ  lösl.,  KOH  und  NaOH  fällen 
schwarzes,  mit  HgO  und  Hg  gemischtes  Hg^O,  NH3  fällt  einen  schwarzen, 
in  NH3,  auch  kalter  verd.  HNO3  unlösl.  Niederschlag,  neutrale  Alkali- 
karbonate geben  weisse,  bald  schwarz  werdende,  die  sauren  Karbonate 
beim  Kochen  sich  schwärzende  Niederschläge;  wenig  (NH^)2C0..  fällt 
grau,  bei  mehr  Reagens  schwarz,  Erdalkalikarbonate  fällen  schon  in 
der  Kälte  (Demarfay),  BaCO^  fällt  kein  Hg^O,  sondern  HgO  +  Hg 
(Rose),  Na^HPO^  fällt  weisses  Hg(j(P0^)2,  das  durch  längeres  Kochen 
mit  HgO  grau  wird,  K^CrO^  und  KgCr^Oy  schön  rothes  Hg^CrO^, 
(NH4)2Cj04  weisses  HgjC204,  K4Fe(CN)ö  weisses,  gelatinöses  (Hgj)2Fe(CN)«, 
K(.Fe2(CN)i2  rothbraunes,  allmählich  weiss  werdendes  (Hg2)3Fe2(CN)i2. 

Qnecksilberhydroxydul.  Beim  Fällen  einer  alkoholischen  Lsg.  von 
Hg2(N03)2  mit  einer  auf  — 42''  abgekühlten  alkoholischen  Lsg.  von  KOH 
entsteht  ein  hellgelber  Niederschlag,  der  nach  zweistündigem  Stehen 
bei  — 23 ''  etwas  dunkler,  nach  4  Stunden  bei  — 18^  schmutziggelb,  nach 
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6  Stunden  bei  — 10*^  noch  dunkler,  mehr  grün  wird,  durch  Lö^^en 
in  HNO3  Hg2(N03)g  gibt;  wahrscheinlich  ist  er  Hg2(OH)2i  das  sich  in 
HgaO  +  HjjO  resp.  HgO,  Hg  und  H^O  zerlegt  (Bird,  Am.  8.  826). 

Qnecksilberoxyd. 
HgO;  MG.  215,76;    100  Thle.  enthalten  92,60  Hg,  7,40  0. 

Geschichtliches.     Das   durch   längeres   Erhitzen   von  Hg   dar- 

gestellte  HgO  kannte  Geber,  durch  Erhitzen  von  Hg(N03)2  stellte  es 
aymund  Lull   dar;  allen  späteren  Chemikern  als  Mercurius  (oder 
Hydrargyrum)  praecipitatus  ruber  bekannt  (Kopp,  Gesch.  4.  182). 

Vorkommen.  Findet  sich  mit  AgCl  und  Hg^Cl^  zusammen  als 
Hydrargyrit  in  Los  Bordos,  Chile;  derselbe  enthält  22,70  HgO 
(Bertrand,  A.  Min.  [7]  1.  412). 

Bildung.  Dui'ch  langes  Erhitzen  von  Hg  bis  zum  Sied,  bei 
Luftzutritt  als  rothes  HgO,  Mercurius  praecipitatus  per  se;  die 
direkte  Vereinigung  von  Hg  und  0  erfolgt  bei  ca.  450^,  der  Zerfall  des 
HgO  bei  630«  (Echols,  Ch.  N.  44.  189);  über  Bildung  von  HgO  aus 
K  enthaltendem  Hg  durch  Erhitzen  in  einem  Luftstrom  vergl.  oben  bei 
Verhalten  des  Hg  (Rosenfeld  1.  c).  Durch  Zersetzung  von  Hg2(N0.;)2 
oder  Hg(N03)2  mit  Hg  bei  langsamem  Erhitzen,  die  T.  darf  dabei  nicht 
bis  zur  Zerlegung  des  entstehenden  rothen  HgO  gesteigert  werden,  Mer- 
curius praecipitatus  ruber.  Durch  Fällung  eines  gelösten  HgO- 
Salzes  mit  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  entsteht  in  Siedehitze  rothes^ 
in  der  Kälte  gelbes  HgO ;  durch  allmählichen  Zusatz  von  KOH  werden 
Oxychloride  enthaltende  Niederschläge,  deren  Farbe  von  Gelb  bis 
Schwarz  wechselt,  erhalten;  durch  überschüssiges  KOH  werden  die- 
selben in  rothes  HgO  übergeführt.  Das  in  Siedehitze  gefällte  ist  in 
der  Farbe  dem  auf  trockenem  Wege  dargestellten  fast  gleich,  auch 
krystallin.  wie  dieses  (Debray,  C.  r.  94.  1222).  Aus  heisser  HgCU- 
Lsg.  mit  heisser  Ba(0H)2-Lsg.  und  Auswaschen  des  Niederschlages  mit 
heissem  Hfi  wird  rothes  HgO  erhalten,  feurigrothes  beim  Zufügen 
von  konz.,  siedender  Ba(0H)2-Lsg.  zu  siedender  Lsg.  von  HgClg  (1 : 4)^ 
wobei  anfangs  eine  grössere  Menge  von  Ba(0H)2,  später  nur  tropfen- 
weise zugesetzt  wird,  bis  der  anfangs  dunkelbraime  Niederschlag  hoch- 
roth  zu  werden  beginnt;  nach  dem  Waschen  mit  siedendem  H2O  ist 
der  Niederschlag  Cl-frei,  enthält  jedoch  Ba- Verbindungen  (Bosetti, 
Ph.  Z.  35.  471);  bei  der  Fällung  von  siedender  HgCl2-L8g.  (lii)  mit 
NaOH  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  des  Fällungsmittels  und 
Waschen  mit  siedendem  HgO  entsteht  orangefarbenes  HgO  (Bosetti 
L  c).  Gelbes  HgO  entsteht  bei  der  Fällung  in  der  Kälte ;  die  HgCL- 
Lsg.  soll  verd.  (1:20)  angewendet  werden;  heiss  bereitete,  sodann  ab- 
gekühlte Lsgn.  von  HgCl,  und  Ba(0H)2  geben  bei  sofortigem  Zusatz 
von  viel  heissem  H^O  rothes,  von  kaltem  dagegen  gelbes  HgO  (Bosetti 
L  c).  Der  gelbe,  mit  KOH  gefällte  Niederschlag  soll  trotz  sorgflUtigen 
Auswaschens  immer  noch  ca.  l^/o  HgClg,  KCl  und  KOH  enthalten 
(Siewert,  A.  125.  226).  Aus  mehreren  Oxychloriden  entstehen  mit 
KOH  gelbe  FäUungen,  durch  Eintropfen  der  bei  15^*  ges.  HgCI^-Lsg. 
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in  koiiz.  KjjCOjj-  oder  Na^CO.^-Lsgn.  wird  angeblich  reines,  gelbes  HgO 
erhalten. 

Eigenschaften.  Auf  trockenem  Wege  im  Kleinen  dargestelltes 
rothes  HgO  ist  ein  mattes,  bräunlich-ziegelrothes  Pulver,  im  Grossen 
bereitet  krystallin.,  körnig,  schuppig,  lebhaft  ziegelroth;  kryst.  rhom- 
bisch (Nordenskjöld,  P.  A.  114.  612),  klinorhombisch  (Descloizeaux, 
A.  eh.  [4]  20.  201),  angeblich  rhomboödrisch  (Saladin,  J.  Ch.  m^d. 
7.  530).  SG.  11,0  (Boullay),  11,074  (Herapath),  11,109  (Karsten), 
11,29  bei  4^  im  Vakuum  (Royer  und  Dumas),  11,136  bei  3,9^  (Joule 
und  Playfair) ;  das  kauf  liehe  HgO  ist  oft  mit  Hg  verunreinigt  (Viel- 
haber, A.  P.  [3]  27.  120;  Jehn,  Apoth.-Ztg.  4.  373).  Manche 
Handelssorten  zeigen  beim  Zerreiben  orangefarbenen  Ton,  der  plötz- 
lich in  hellgrün,  dann  schwarzgrau  umschlägt;  solches  HgO  ist  in 
HCl  nicht  vollständig  lösl.,  hinterlässt  mehr  oder  weniger  eines  schwärz- 
lichen Rückstandes,  der  Hg^O  neben  metallisch  Hg  sein  soll  (Patein, 
J.  Pharm.  Chim.  [5]  28.  390).  Gelbes  HgO  ist  ein  pulveriger, 
amorpher  Niederschlag  (Pelouze,  C.  r.  16.  50),  kein  Hydrat  (Proust; 
Wallace,  Ch.  Gaz.  1858.  345;  Sie  wert  1.  c),  wie  Schaff- 
ner (A.  51.  182)  glaubte.  Geschmack  widrig,  metallisch.  Die  Bil- 
dungswärme für  (Hg,0)  =  30670  cal.  (Thomsen,  Thermochem. 
Unters.  3.  376),  für  1  Aeq.  =  15500  cal.  (Berthelot  1.  c).  Heftiges 
Gift;  0,5*^/0  bringen  eine  in  vollem  Gange  befindliche  Gährung  sofort 
zum  Stillstand  (Petit,  C.  r.  75.  881).  In  HgO  etwas  lösl.;  die  Lsg. 
schmeckt  metallisch,  bedeckt  sich  an  der  Luft  mit  einem  Häutchen  von 
metallischem  Hg,  wird  durch  H^S  gebräunt,  durch  NHj  milchig  getrübt 
(Guibourt,  A.  ch.  1.  422;  Donovan,  A.  Phil.  14.  241,  821);  in 
heissem  HgO  löslicher  als  in  kaltem  (Anthon,  Rep.  58.  305;  Boudet,^ 
J.  Ph.  24.  253);  das  auf  trockenem  wie  nassem  Wege  dargestellte 
bedarf  20000  bis  30000  Thle.  H^O  (Bineau,  C.  r.  41.  509);  gelbes 
HgO  löst  sich  beim  längeren  Stehen  in  200000  Thln.,  mit  H.O  gekocht 
und  dann  erkaltet  in  125000  Thhi.  (Wallace,  Ch.  Gaz.  1858. 345);  die  Lsg. 
reagirt  nicht  auf  Kurkuma  (Fonberg,  A.  ch.  [4]  1.  302),  bläut  Lack- 
mus (Boudet  1.  c),  wirkt  auf  Lackmus  erst  auf  Zusatz  von  NaCl 
(Bineau  1.  c).  In  wässeriger  Lsg.  von  (NH^)oS04  löst  sich  rothes 
HgO  nur  wenig,  es  scheidet  sich  ein  basisches  Sulfat  ab,  bevor  noch 
Sättigung  eingetreten;  gelbes  HgO  löst  sich  reichlich;  das  basische 
Salz  scheidet  sich  erst  nach  erfolgter  Sättigung  ab  (Seh  mied  er,  J.  pr. 
75.  137). 

HgO  schwärzt  sich  im  Sonnenlichte  oberflächlich  unter  Zerfall 
in  Hg  und  0  (Guibourt  1.  c),  in  Hg^O  und  0  (Donovan  1.  c); 
beim  Erhitzen  in  evakuirten  Glasröhren  dissoziirt  rothes  HgO,  die 
Spannung  beträgt  bei  150^  2  mm,  bleibt  bei  einstündigem  Erhitzen 
auch  bei  240 '^  konstant,  erreicht  bei  293^  2,5  mm,  bei  350®  8  mm, 
darüber  hinaus  wächst  sie  beständig,  bei  400"  und  fünfstündigem  Er- 
hitzen beträgt  sie  16  mm,  bei  560®  und  7V«  Stunden  Erhitzen  bis 
343  mm;  ein  Maximum  tritt  nicht  ein  (Myers,  Ch.  N.  27.  110);  die 
von  Myers  gezogenen  Schlüsse  erklärt  Debray  (C.  r.  77.  123)  für 
ungerechtfertigt.  Beim  Glühen  soll  sich  gelbes  HgO  früher  verflüch- 
tigen als  rothes  (Pelouze  1.  c);  in  demselben  Metallgemische  erh., 
fangen  beide  gleichzeitig  an,  0  zu  entwickeln,  ebenso  hört  beim  Abkühlen 
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bei  beiden  Oxyden  die  Entwickelung  zur  gleichen  Zeit,  d.  i.  bei  der- 
selben T.,  auf,  das  gelbe  entwickelt  in  Folge  der  feineren  Vertheilung 
scheinbar  mehr  0;  bei  Anwendung  von  feingepulvertem,  rothem  HgO 
ist  die  DiflFerenz  gering  (Öay-Lussac,  C.  r.  16.  309),  die  Menge  des 
entwickelten  0  ist  bei  beiden  Oxyden  die  gleiche  (Millon,  A.  eh.  [3] 
18.  333).  Beim  Glühen  verflüchtigt  sich  HgO  unter  vollständiger  Zer- 
setzung, beim  Abkühlen  tritt  theilweise  Rückbildung  von  rothem  HgO 
ein.  HgOg  reduzirt  in  alkalischer  Lsg.  zu  Hg^,0  (Martinon,  Bl.  [2] 
43.  355);  Gl  bildet  mit  trockenem,  rothem  HgO  weniger  ClgO  als  mit 
gelbem  in  Folge  der  weniger  feinen  Vertheilung  des  ersteren;  unter 
HjO  vertheilt,  verhalten  sich  beide  Oxyde  gleich  (Pelouze  1.  c;  Öay- 
Lussac  1.  c);  unter  kochendem  H3O  entstehen  HgCU  und  HgiClO^)^ 
(Braamcamp  und  S.  Oliva  1.  c),  in  ölühhitze  HgCl^  und  0,  bei 
niedrigerer  T.  Cl^O  und  HgClg.  KJ  löst  vollständig  nach :  HgO  + 
2KJ  +  H20  =  HgJ,  +  2KOH  und  Hg J^  +  K J  =  Hg J^ . K J  (Jehn, 
A.  P.  [3]  1.  97).  HJO3  verändert  rothes  HgO  weder  in  der  Kälte 
noch  beim  Sieden;  gelbes  HgO  gibt  ein  basisches  Salz  (Rammeisberg, 
P.  A.  44.  570).  S  verpufft  beim  Erhitzen  mit  HgO  heftig  (Proust, 
6ilb.  25.  175);  SO^  in  wässeriger  Lsg.  reduzirt  in  Siedehitze  zu  Hg, 
daneben  entsteht  H^SO^,  in  der  Kälte  unter  T.-Erhöhung  Hg^SO^,  das 
durch  überschüssige  SO^  allmählich  reduzirt  wird  (Vogel,  J.  pr.  29. 
273);  es  entsteht  HggSOg  (Rammeisberg,  P.  A.  67.  405),  ein  Gemenge 
von  HggSOa  und  HgSO,  (St.  Gilles,  J.  1852.  415);  sämmtliche  An- 
gaben sind  unrichtig  (Divers  und  Shimidzu,  Soc.  49.  533).  SeO^ 
und  HjSeO,  verhalten  sich  wie  HJO3  (Köhler,  P.  A.  89.  151).  NH3 
als  trockenes  Gas  führt  bei  40  bis  50^  getrocknetes,  gelbes  HgO  in 
HgjN,  (Hirzel,  A.  84.  258),  in  Hg(NH,),  (Weil,  P.  A.  123.  358) 
über;  bei  160  bis  180^  getrocknetes  Oxyd  reagirt  auch  bei  150*^  nicht. 
P  verpufft  mit  HgO  gemischt  durch  Schlag ;  beim  Kochen  mit  P  und  H^O 
entstehen  Quecksilberphosphid  und  H,PO^  (Pelletier).  H3PO3  reduzirt 
zu  Hg  neben  entstehender  H^PO^  (Braamcamp  und  S.  Oliva  1.  c); 
Sb  zersetzt  beim  Erhitzen  unter  Peuererscheinung ,  Sn  verhält  sich 
ebenso  (Gay-Lussac  und  Th^nard),  SnCl^  in  wässeriger  Lsg.  reduzirt 
zu  Hg,  daneben  entsteht  ein  basisches  SnCl^-Salz  (Vogel,  Kastn.  23. 
80);  K  und  Na  zersetzen  beim  S.  unter  Feuererscheinung  (Gay-Lussac 
und  Th^nard),  Zn  wirkt  beim  Erhitzen  ebenso.  Pe(0H)2  und  FeO- 
Salze  reduziren  zu  Hg^O  (Duflos,  Schw.  65.  115),  KpCrjOy  gibt  mit 
rothem  HgO  gekocht  4HgO.Cr03,  mit  gelbem  3HgO'.Cr03  (Millon, 
A.  eh.  [3]  18.  349) ;  Oxalsäure  verändert  beim  Kochen  rothes  HgO 
nicht,  gelbes  HgO  geht  in  weisses  HgC^O.^  über  (Millon  1.  c);  Zucker- 
Isg.  reduzirt  beim  Kochen  zu  Hg^O  (Vogel  1.  c). 

Quecksilberoxydsalze,  Mercurisalze.  Durch  Lösen  von  Hg  in 
heisser,  überschüssiger  H^SO^,  HTiTOg  oder  Königswasser  werden  Sulfat, 
Nitrat  und  Chlorid,  die  anderen  Salze  durch  Lösen  von  HgO  in  den 
Säuren  oder  aus  einem  der  genannten  Salze  durch  Doppelzersetzung 
erhalten.  Die  normalen  Salze  ungefärbter  Säuren  sind  weiss,  farblos, 
die  basischen  Salze  meistens  gelb,  auch  weiss,  sie  schmecken  unangenehm 
metallisch,  sind  sehr  giftig,  röthen  Lackmus ;  HgClg  röthet  nur  schwach, 
seine  Doppelsalze  nicht.  Ueber  Löslichkeit  der  Salze  vergl.  bei  Nachweis. 
Heisses  H,0   zersetzt  neutrales  Sulfat  und  Nitrat  in  lösl.   saure   und 
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unlösl.  basische  Salze.  Gegen  Reduktionsmittel  verhalten  sich  HgO- 
Salze  wie  Hg^O-Salze,  in  der  Regel  entstehen  zuerst  HggO-Verbindungen, 
mit  einem  Ueberschuss  metallisches  Hg;  so  wirken  SOg,  PH^,  H^POj, 
AsHg,  Sb,  Bi,  Sn,  SnCl^,  Zn,  Cd,  Pb,  Cu,  FeSO^,  auch  die  bei  Hg^O 
genannten  organischen  Substanzen. 

Nachweis.  HgS  oder  Alkalihydrosulfide  im  Ueberschusse  fällen 
amorphes,  schwarzes  HgS,  das  unlösl.  in  (NH  JgS,  lösl.  in  KOH  bei  Gegen- 
wart von  (NHJgS,  indem  aus  diesen  KjS  entsteht,  ebenso  lösl.  in  NagS  ist, 
unlösl.  in  KSH;  mit  Alkalisulfid,  auch  (NHJgS^  geht  HgS  in. der  Kälte 
langsam,  in  der  Wärme  rasch  in  kryst.,  rothes  HgS,  Zinnober,  über, 
unlösl.  in  HNOj.,  in  Königswasser  als  HgClg  lösl.;  unzureichende  Mengen 
von  HgS  oder  Sulfiden  fällen  Verbindungen  von  HgS  mit  dem  betreffenden 
Salze  als  weisse  Niederschläge  (Rose,  P.  A.  i3.  59).  Na^S^Og  ftUt 
einen  weissen,  im  Ueberschuss  lösl.  Niederschlag,  bei  Vermeidung  eines 
Ueberschusses  wird  der  weisse  Niederschlag  rasch  beim  Erwärmen, 
allmählich  in  der  Kälte  zu  schwarzem  HgS.  HCl  und  Chloride,  ebenso 
HBr  und  Bromide  fällen  nicht,  HJ  und  Jodide  fällen  anfangs  blass- 
rothes,  dann  scharlachrothes  HgJg  lösl.,  im  Ueberschusse  von  HgO- 
Salz,  wie  von  KJ;  NHj,  und  (NH4)2C03  fällen  Mercuriammoniumver- 
bindungen  (vergl.  dort),  Alkalien  zuerst  basische  Salze,  bei  Ueberschuss 
in  der  Kälte  gelbes,  in  der  Siedehitze  roihes  HgO,  neutrale  Alkali- 
karbonate, ebenso  saure,  fällen  basische  HgO-Salze,  BaCO^  zersetzt 
wohl  HgSO^  und  HgCNOg)^,  nicht  HgClg,  NagHPO^  fäUt  aus  HgtNOJg 
in  NaCl  lösl.,  weisses  HgyCPOJgi  HgSO^  wird  nicht,  HgClg  erst  beim 
Erhitzen  roth  gefällt.  KgCrO^  und  KoCr^O^  fällen  einen  gelbrothen, 
in  HCl  und  HNO3  llösl.  Niederschlag,  HgClg  wird  durch  KgCr^O-  nicht 
gefällt;  Oxalsäure  und  saure  Oxalate  fällen  HgO-Salze,  mit  Ausnahme 
von  HgClg,  weiss,  wlösl.  in  HNO3.  KCN  fällt  nicht,  K.PeCCN)^  fällt 
einen  weissen,  zersetzlichen  Niederschlag,  K6Fe2(CN)i2  fällt  nicht.  Die 
in  HgO  unlösl.  HgO-Salze  lösen  sich  fast  alle  in  HCl  oder  HNOjj,  einige 
auch  in  NH^Cl,  NH^-NOg,  NaCl.fl 

Anwendung.  In  Salbenform  zu  therapeutischen  Zwecken;  viel- 
fach in  der  Analyse,  zur  Darstellung  von  HgO- Verbindungen. 

Das  von  Kane  (A.  eh.  72.  215)  aus  HgClg  und  überschüssigem 
KOH  angeblich  dargestellte  Hg(OH)j,  existirt  nicht,  ist  nichts  Anderes 
als  HgO  (Rammeisberg,  A.  B.  1888.  173). 


Quecksilber  und  Glilor. 

Quecksilberchlorür. 

Mercurius  dulcis,  Kalomel. 

Hg^Cl^;  MG.  470,34;  100  Thle.  enthalten  84,96  Hg,  15,04  Cl. 

Geschichtliches.     Die   ersten  Vorschriften   zur  Bereitung  aus 
HgClg  rühren  von  Oswald  Croll  und  Beguin  (beide  1608  veröffent- 
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licht)  her;  die  Darstellung  aus  Hg,  NaCl  und  HjSO^  von  Le  Mort 
1(396.  War  unter  dem  Namen  Draco  mitigatus,  Manna  metallo- 
rum,  Mercurius  dulcis  (besonders  von  Sylvius  de  le  Boe  ge- 
braucht), Aquila  alba  bekannt;  die  unpassende  Bezeichnung  Kalomel, 
d.  i.  schön  schwarz,  kam  in  der  zweiten  Hälfte  des  18.  Jahrh.  in  Ge- 
brauch (Kopp,  Gesch.  4.  192). 

Vorkommen.     Natürlich  als  Quecksilberhornerz. 

Bildung.  Durch  direkte  Vereinigung  von  Cl  mit  überschüssigem 
Hg,  bei  gewöhnlicher  T.  als  ein  graues  Gemenge  von  Hg2Cl2  und  Hg; 
siedendes  Hg  verbrennt  im  Cl-Gas  mit  gelbroÜier  Flamme  zu  Hg^Cl^ 
und  HgCl^.  Beim  Leiten  eines  elektrischen  Stromes  durch  Hg  in  Be- 
rührung mit  HCl-Gas  neben  freiem  H;  HCl-Gas  allein  ist  bei  200^ 
ohne  Wirkung  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  46.  492),  HCl-Gas  mit  Luft 
gemischt  bildet  beim  Schütteln  mit  Hg  reichlich  Hg^Clj  (Berthelot, 
C.  r.  91.  871).  Aus  wässeriger,  rascher  aus  mit  HCl  versetzter  Lsg. 
von  Pe,Cl«  und  Hg  bUden  sich  Hg^Clg  und  FeCl,  (Schaf fhäutl, 
A.  43.  25).  Aus  Hg^O  und  HCl,  aus  Hg^O-Salzen  durch  HCl  oder 
lösl.  Chloride;  aus  konz.,  schwach  saurer  Lsg.  von  Hg2(NO^)2  durch 
Einleiten  von  Cl  und  Trennen  des  gleichzeitig  entstehenden  HgCl^  durch 
Waschen  mit  H^O  (Sievers,  B.  21.  647).  Durch  Reduktion  von 
HgClj-Lsg.  mit  SOj  (Vogel,  J.  pr.  29.  273),  mit  H,PO,  (Rose,  P.A. 
51.  117),  mit  Fe(OH),  aus  F^SO.  und  NaOH  (Hempel,  A.  107.  97), 
mit  CjHKO^  (Millon,  A.  eh.  [3]  18.  391).  Beim  Erhitzen  von  HgCl, 
mit  Hg. 

Zur  Darstellung  auf  trockenem  Wege  werden  HgClg  und 
Hg  unter  Alk.  oder  H^O  verrieben,  dann  allmählich  bis  zum  Sublimiren 
erh. ;  dabei  erfolgt  die  Bildung  von  Hg^Cl^  der  Hauptsache  nach  schon 
beim  Verreiben.  Das  Gemenge  soll  vor  der  Sublimation  nochmals  ver- 
rieben werden  (Trautwein,  Rep.  11.  72;  12.  155).  Nach  Lunge 
(Die  columbische  Weltausstellung  in  Chicago,  Z.  angew.  Ch.  1894.  37) 
wird  in  Japan  durch  massiges  Erhitzen  von  Hg  mit  einer  aus  der 
Provinz  Is^  stammenden  Erde,  einer  Art  Lehm  oder  Bolus,  und  mit 
Salzmutterlauge  durchtränktem  NaCl  in  eisernen  Töpfen  Hg^Cl^,  japa- 
nisch Eeifun,  fabrikmässig  gewonnen;  die  Wirkung  beruht  auf  dem 
Freiwerden  von  HCl  aus  dem  in  der  Salzlauge  vorhandenen  MgCl^  bei 
gleichzeitigem  Zutritt  des  Luft-0 ;  die  Mitsuchi  genannte  Erde  besteht 
nach  Divers  (Ch.  Soc.  Ind.  13.  108)  aus  einem  durch  einen  glimmer- 
haltigen  Thon  zusammengehaltenen  Aggregate  von  Sandkörnern,  ist 
frei  von  CaO  und  besonders  durch  ihre  Porosität  zu  dieser  Fabrikation 
geeignet;  die  Bildung  des  Hg^Cl,  erfolgt  erst  in  den  oberen  Theilen 
der  Töpfe,  das  Hg^Cl^  ist  kein  Sublimationsprodukt.  —  Durch  Subli- 
mation von  Hg^SO^  und  NaCl  oder  eines  Gemenges  von  HgSO^,  Hg 
und  NaCl  (Planche,  A.  ch.  66.  168).  —  Durch  Sublimation  von  Hg, 
NaCl,  MnOj  und  H.SO^  nach:  2 Hg  +  2 NaCl  +  MnO,  +  2 H^SO^  = 
HgjCl^  -hNa,SO^  +  MnSO^  +  2HgO;  im  übergehenden  H,0  ist  etwas 
HgClj  enthalten  (Geiger,  Beri.  Jahrb.  1819.  355).  —  Durch  Subli- 
mation von  Hg,  NaCI  und  Fe2(S04)3  (Schaffhäutl  1.  c);  dabei  ist 
auch  das  basische  Sulfat  anwendbar,  im  Sublimat  findet  sich  etwas 
FejClg  (Schaffhäutl).   —   Durch  Abkühlen  der  Hg.Cl.-Dämpfe   mit 
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viel  Luft,  ebenso  durch  Mischen  mit  Wasserdampf  (Jewel  und  Henry, 
J.Ph.8.r)45;  Calvert,  J.  Ph.  pV|  3. 121;  Soubeiran,  J.  Ph.  29.  502; 
Mohr,  Komment,  z.  prouss.  Pharm.),  kondensirt  es  sich  als  feines  Pulver, 
bei  langsamer  Abkühlung  als  dichtes,  faseriges  Sublimat;  durch  Waschen 
mit  kaltem  HgO  wird  es  von  etwaigem  HgCl2  befreit.  —  Auf  nassem 
Wege  durch  Fällung  einer  verd.  Hg2(NOj,)2-Lsg.  mit  NaCl  und  Aus- 
Avaschen  des  Niederschlages  mit  kaltem  HgO  als  sehr  feines  Pulver 
(Scheele);  Verunreinigung  mit  Hg/NOa)«,  auch  Hg(N03)2  (Mialhe, 
J.  Ph.  22.  580,  auch  Buchner  u.  A.)  kann  durch  starkes  Verdünnen 
der  HggNO.j^g-Lsg.,  Anwendung  von  NaCl  im  Ueberschuss  und  Er- 
wärmen des  Niederschlages  mit  der  Flüss.  vermieden  werden,  auch 
durch  Zusatz  von  etwas  HNO.,  zur  Hg2(N03)2-Lsg.  (Sefström;  Geiger 
1.  c;  Trautwein  1.  c),  durch  Zusatz  von  etwas  HCl  zur  NaCl-Lsg. 
(Chenevix).  Das  mit  NaCl  gefällte  HggCL  enthält  durch  Waschen 
mit  HgO  nicht  entfembares  NaCl  (Dumas),  ist  etwas  löslicher  als 
sublimirtes ;  es  enthält  nur  Spuren  von  NaCl,  seine  Löslichkeit  ist  nicht 
grösser  als  die  von  sublimirtem  (Mialhe  1.  c).  Durch  Fällung  mit 
NH^Cl  (Martins,  A.  9.  177)  und  langes  Waschen  wird  ein  von  NH^Cl 
freies  Präparat  erhalten  (Fleischmann,  Rep.  79.  209);  Otto  (Lehrb. 
1800.  3.  751)  widerräth  die  Anwendung  von  NH^Cl.^  Bei  Fällung  von 
konz.  Hg2(NOy)2-Lsg.  mit  HCl  (Guibourt,  J.  Ph.  15.  315)  darf  nicht 
erw.  werden;  verd.  Lsg.  ist  vorzuziehen  (Gmelin).  —  Durch  Einleiten 
von  SO^  in  bei  ca.  50^  ges.  Lsg.  von  HgCl^,,  Digeriren  der  Flüss.  mit 
dem  Niederschlag  durch  einige  Zeit,  Filtriren  und  Waschen  desselben 
mit  HgO  (Wo hier,  A.  90.  124);  die  Reduktion  ist  nur  bei  grossem 
Ueberschusse  von  SO*  und  wiederholtem  Kochen  vollständig  (VogeU 
J.  pr.  29.  273);  aus  "verd.  HgCU-Lsg.  (1:80)  wird  bei  70  bis  80" 
und  längerer  Digestion  fast  die  theoretische  Menge  erhalten  (Sar- 
torius,  A.  96.  335;  auch  Stein,  J.  1857.  249);  auch  durch  Ein- 
leiten von  SO^,  in  alkoholische  Lsg.  von  HgCU  (Wagner,  D.  17G. 
139).  Aus  ges.  HgClg-Lsg.  wird  bei  mehr  als  75^  (darunter  findet 
keine  Reaktion  statt)  nur  etwa  die  Hälfte  der  theoretischen  Menge 
erhalten  (Zinkeisen,  Zeitschr.  Pharm.  1855.  8;  Muck,  Ph.  Viertel- 
jahrschr.  4.  373). 

Eigenschaften.  Natürliches  wie  künstliches  kryst.  quadratisch ; 
über  Krystallformen  vergl.  Hessenberg  (J.  1854.  869),  Brocke 
(A.  Phil.  22.  285),  Schabus  (A.  W.  9.  2.  Abth.  389);  das  subUmirte 
HgjClg  ist  gewöhnlich  eine  faserige  Masse,  das  japanische  Hg^Clg  ist 
viel  voluminöser  (Lunge  1.  c),  viermal  so  voluminös  (Divers  1.  c.) 
als  das  nach  europäischen  Verfahren  gewonnene,  dabei  frei  von  Hg^ 
HgCl^  und  anderen  Verunreinigungen  (Divers  1.  c),  lässt  sich  viel 
besser  dispensiren  als  das  europäische  (Lunge  1.  c);  das  gefällte  ist 
ein  weisses,  schweres  Pulver,  das  nach  Wöhler  dargesteUte  besteht 
aus  mikroskopischen  Nadeln.  SG.  des  natürlichen  6,482  (Haidinger), 
des  künstlichen  6,50  (Schiff),  6,992  (Karsten),  7,410  (Boullay). 
Bei  jedesmaligem  Erhitzen  wird  es  gelb ;  verdampft  nicht  bei  gewöhn- 
licher T.  (Faraday,  P.  A.  19.  552),  wohl  aber  in  Glühhitze,  ohne  vor- 
her zu  schmelzen.  D.  8,35  (Mitscherlich,  P.  A.  29.  193),  8,21  bei 
440^  (Deville  und  Troost,  C.  r.  45.  821),  8,01  und  8,30  nach  dem 
V.  Meyerschen  Verfahren  (Fileti,  6.  11.  341);  nach  Odling  (Soc.  [2] 
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2.  211)  tritt  beim  Vergasen  Dissoziation  ein,  die  durch  Amalgamirung 
von  Au-Blättchen  nachweisbar  ist;  diese  findet  nicht  statt  (Debray,  C.  r. 
66.  1339),  nur  theilweise  (Debray,  C.  r.  83.  330);  beim  Sublimiren  von 
HggClo  beim  Sied,  des  Hg  werden  Hg^Cl^,  HgCl^  und  Hg  erhalten  (Erlen- 
meyer, A.  131. 124).  Geruch-  und  geschmacklos,  inH^O,  auchHCl  (Ditte, 
A.  eh.  [5]  22.  551)  äusserst  wlösl.,  die  Löslichkeit  wächst  mit  der  Zeit 
(wohl  durch  Bildung  von  HgCl^,  vergl.  bei  Verhalten),  die  sogen.  Periode 
der  beschleunigten  Löslichkeit  tritt  um  so  eher  ein,  je  verdünnter  die 
HCl  ist,  sie  wächst  auf  Zusatz  einer  Ag-Lösung  und  dadurch  bedingte 
Bildung  von  AgCl  (Ruyssen  und  Varenne,  C.  r.  92.  524,  1161,  1459). 
Die  Bildungswärme  für  (Hg*, CP)  =  82550  cal.  (Thomsen,  Thermo- 
chem.  Unters.  3.  376),  für  1  Aeq.  =  40900  cal.  (Berthelot  1.  c),  für 
(Hg20,H*CF  Gas)  =  64710  cal.  (Thomsen  1.  c);  die  Verdrängungs- 
wärme bei  der  Bildung  aus  Hg^Br^  durch  Gl  =  4200  cal.  (Berthelot 
1.  c),  für  die  Büdung  nach  (Hg2N20«Aq,K*Cl«Aq)  =  24320  cal. 
(Thomsen  1.  c);  die  Zersetzungswärme  beim  ZerfaUe  in  HgCl^  (fest)  -f 
Hg(flüss.)  =  — 19000  cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  23.  85).  Beein- 
trächtigt nicht  die  Wirkung  des  Pankreasextraktes,  verhindert  aber  das 
Eintreten  von  Fäulnissprozessen,  verhindert  die  Buttersäuregährung  und 
die  Entwickelung  von  Mikroorganismen  in  Nährflüss.  (Wassilieff» 
Z.  physiol.  Gh.  6.  112). 

HgjjCL  färbt  sich  am  Lichte  dunkler,  nach  Gmeiin  vielleicht  in 
Folge  Bildung  eines  Subchlorürs ;  dieses  existirt  nicht,  vergl.  beim  Ver- 
halten zu  SOg.  O3  führt  in  HgGlg  und  ein  rothes  Oxychlorid  über 
(Mailfert,  G.  r.  94.'  860,  1186).  H,0  in  Siedehitze  oder  als  Dampf 
zersetzt  Hg^Gl^  in  geringem  Masse  in  Hg  oder  eine  graue  Verbindung 
von  Hg  und  HgGl^  und  in  Lsg.  gehendes  HgGl^;  beim  Ueberleiten 
von  Wasserdampf  scheidet  sich  aus  dem  kondensirten  H^O  sehr  zartes 
HgjGlg  ab,  in  Lsg.  findet  sich  HgGlg  (Righini,  J.  Gh.  m^d.  18.  190). 
Die  bei  der  Sublimation  von  Hg2Gl2  eintretende  Bildung  von  HgGlg  scheint 
durch  den  H^O-Gehalt  bedingt  oder  wenigstens  begünstigt  zu  werden 
(Gmeiin);  bei  längerem  Kochen  mit  frischen,  grossen  Mengen  von  H^O 
nimmt  die  Menge  von  Hg2Gl2  foi-t  ab,  es  färbt  sich  grau,  das  HgO 
nimmt  HgGl2  auf;  der  graue  Rückstand  ist  ein  Oxychlorür  (Donovan 
und  Grüner,  Berl.  Jahrb.  1820.  488),  unverändertes  HggGlg,  das  bei 
fortgesetztem  Kochen  ganz  verschwindet  (Guibourt,  J.  Ph.  15.  321); 
die  Lsg.  enthält  HgGlg  (Grüner;  Simon,  Rep.  52.  145),  Oxychlorid 
(Guibourt),  HggClg  und  HgClg  (Vogel,  Schw.  33.  291);  die  Büdung 
von  HgGl2  erfolgt  durch  H2O  von  Körpcr-T.  nur  langsam,  rascher  bei 
Gegenwart  von  NaCl,  Zucker,  Citronensäure ;  sie  ist  in  niedriger  T. 
lange  nicht  so  merklich  als  in  höherer  (Ho  gl  an,  Gh.  N.  42.  178),  sie 
erfolgt  durch  HgO,  auch  Alk.  schon  bei  40  bis  50^  (Berthe,  G.  r.  43. 
162).  HCl  zur  Flüss.  kondensirt,  vnrkt  nicht  ein,  kochende  HCl-Lsg. 
zersetzt  rasch  in  Hg  und  sich  lösendes  HgGl2  (Proust;  Boullay,  A.  eh. 
34.  348),  HGl-haltiges  H^O  löst  bei  Luftzutritt  vollständig  ohne  Ab- 
scheidung von  Hg  als  HgCl^  (Guibourt,  J.  Ch.  m^d.  2.  274);  bei 
Luftabschluss  wird  weniger  als  bei  Luftzutritt  gelöst  (Mialhe  1.  c). 
Kochende  Lsgn.  der  Ghloride  von  K,  Na  zersetzen  HgjGlj  theil- 
weise in  Hg  und  sich  lösendes  HgGl2  (Pettenkofer,  Rep.  3.  31; 
Hennel,  Soc.  18.  295);  vollständige  Zerlegung  erfolgt  erst  nach  zehn- 
maligem Kochen  mit  jedesmal  dem  gleichen  Gewicht  NaGl  in  wässeriger 
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Lsg.  (Hennel  1.  c);  Lsgn.  von  KCl  und  NaCl  nehmen  schon  bei  ge- 
wöhnlicher und  bei  Körper-T.  etwas  HgCl^  auf  (Mialhe  1.  c;  vergl. 
auch  Laroque,  J.  Ph.  [3]  4.  9);  bei  der  Sublimation  mit  NaCl  findet 
keine  Zersetzung  statt  (Pettenkofer  1.  c);  die  Lsgn.  von  CaClg  und 
BaCU  lösen  höchstens  Spuren  von  HgClg  (Pettenkofer),  nachweisbare 
Mengen  (Mialhe),  Lsg.  von  MgCl^  löst  gleichfalls  etwas  HgCl^  (La- 
rocque  1.  c).  J  zersetzt  beim  Zusammenreiben  unter  H^O  in  HgCl^ 
und  HgJg  (Planche  und  Soubeiran,  J.  Ph.  12.  651);  beim  Kochen 
mit  überschüssigem  J  und  viel  H^O  bildet  sich  2HgCl2.HgJ2  (Riegel, 
J.  Ph.  10.  8),  die  davon  abgegossene  Flüss.  enthält  HgClg,  Hg^Cl^, 
Hg^Jg,  Hg(C103)2,  Hg(J03)2  und  HCl  (Selmi,  Llnstit.  1844.  Nr.  523). 
Jodide  der  Alkalien,  des  Mg,  Zn,  Fe  bilden  HggJg  und  die  betreffenden 
Chloride  (Labour^,  J.  Ph.  4.  329).  S  gibt  beim  Erhitzen  Zinnober  und 
HgCl^,  bei  mehr  S  bilden  sich  Zinnober  und  S2CI2.  Sulfide  zersetzen  in 
HgS  und  die  betreffenden  Chloride.  Na^S^O^  fällt  nicht  HgjS,  wie  Rose 
(P.  A.  33.  241)  angegeben,  sondern  ein  Theil  Hg  fällt  als  solches, 
der  Rest  geht  als  Doppelsalz  in  Lsg.  (Schnauss,  A.  P.  [3]  6.  411). 
SO2  färbt  in  kalter,  wässeriger  Lsg.  grau,  in  Siedehitze  unter  Entzug 
von  Cl  grauschwarz;  vermuthlich  ein  Subchlorür  (Vogel,  Kastn.  23.  78), 
es  entsteht  kein  Subchlorür,  in  der  Lsg.  sind  nur  Spuren  von  HCl  (Divers 
und  Shimidzu,  Soc.  49.  533).  Sulfite  der  Alkalien  scheiden  Hg  ab,  in 
Lsg.  gehen  HgO-Doppelsalze  (P^an  de  Saint  Gilles,  A.  eh.  [3]  36.  80). 
HjjSO^  ist  in  der  Kälte  ohne  Wirkung;  beim  Kochen  bilden  sich  SOg, 
HgCl^,  das  zum  Theil  sublimirt,  und  HgSO^  (Vogel  1.  c).  NH3  färbt 
schwarz  unter  Bildung  von  (NHj.Hgj)^  resp.  NHg^Cl.NH^Cl -|- Hgg 
(vergl.  bei  Mercuroammoniumchlorid)  (Kane,  A.  eh.  72.  215);  die  Lsg. 
enthält  etwas  Hg  (Buchner,  Rep.  53.  70).  NH4CI  zersetzt  beim 
Kochen  in  Hg  und  HgCl2.2NH,Cl  (Pettenkofer,  Rep.  3.  31;  Pfaff, 
Schw.  45.  100;  Hennel,  Soc.  18.  295);  schon  bei  gewöhnlicher  T., 
reichlicher  bei  40  bis  50^  wird  HgCl^  gelöst,  durch  konz.  Lsgn.  mehr 
als  durch  verd.,  bei  Luftzutritt  schneller  als  bei  Luftabschluss  (Mialhe, 
J.  Ph.  26.  108j  A.  eh.  [3]  5.  169;  Larocque,  J.  Ph.  [3]  4.  9; 
Simon,  Rep.  52.  145).  Martius  (A.  9.  197)  und  Lepage  (J.  Ch, 
med.  18.  606)  bestreiten  die  Einwirkung  von  verd.,  kalter  NH^Cl-Lsg., 
auch  die  bei  38  bis  60®;  nur  beim  Sublimiren  von  HggCl^  mit  NH4CI 
erfolgt  die  Zersetzung.  (NH^)2C03  färbt  grau,  löst  alles  bis  auf 
wenig  Hg  (Wittstein).  P-Dampf  zersetzt  zu  QuecksUberphosphid  und 
PCI3  (Davy),  SbjjS,  zu  HgS  und  SbCl3  (Vogel,  Schw.  33.  291;  Geiger, 
Mag.  Pharm.  29.  2*40).  HCN  scheidet  Hg  ab,  Hg(CN),  und  HCl  gehen 
in  Lsg.  (Scheele,  Opusc.  2.  151);  es  bleibt  zum  Theil  unzersetztes 
Hg^Clg  zurück  (Buchner,  Rep.  9.  303);  die  Reaktion  ist  viel  kompli- 
zirter  (Soubeiran,  J.  Ph.  15.  523;  Deschamps,  J.  Ph.  25.  22),  es 
bilden  sich  auch  NH3  (Deschamps  1.  c),  CH^O^  (Mialhe);  es 
entsteht  nur  Hg(CN)j,  kein  HgCl,  (Vitali,  L'Orosi  15.  186).  SnClg 
reduzirt  bei  gewöhnlicher  T.  allmählich,  beim  Kochen  rasch  zu  Hg 
(Vogel  1.  c).  Feste  Alkalien  zersetzen  beim  Erhitzen  in  Hg,  0  und 
Alkalichlorid ;  durch  wässerige  Lsgn.  wird  HgjO  abgeschieden.  MgCO, 
wirkt  unter  kaltem  H^O  nicht,  beim  Kochen  entweicht  CO^,  HgCl^  und 
MgClo  gehen  in  Lsg.  (Buchner,  Rep.  3.  31;  4.  289);  die  Karbonate 
von  Ca,  Sr,  Ba  wirken  ähnlich,  aber  schwächer  (Vogel,  Rep.  Pharm. 
[3]  1.  34).     Schwermetalle  scheiden  auf  trockenem  wie  nassem  Wege 
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unter  Entzug  von  Cl  das  Hg  ab  (vergl.  Vogel,  J.  pr.  8.  107);  reines 
HgjClg  greift  blankes  Fe  nicht  an,  bei  Spuren  von  HgCl^  wird  Fe  tief- 
schwarz (Bennewyn,  A.  P.  [2]  121.  52).  Mit  AgCl  bei  Gegenwart 
von  NH3  setzt  sich  Hg2Cl2  derart  um,  dass  Anfangs  AgCl  in  Lsg. 
geht,  durch  das  aus  Hg^Cl^  und  NH3  neben  NHg2Cl.NH^Cl  entstehende 
metallische  Hg  weiterhin  theilweise  als  metallisches  Ag  abgeschieden 
wird  (Antony  und  Turi,  G.  23.  [2]  231).  Zucker  wirkt  auf  trockenes 
Hg.^Cl2  nicht  ein,  bei  mangelnder  Sorgfalt  (welcher?)  tritt  Bildung  von 
etwas  HgClg  neben  Hg  ein  (Langbeck,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  9.  46). 

Anwendung,  In  der  Feuerwerkerei,  Porzellanmalerei  und  als 
Arzneimittel. 

Verbindungen  des  Hg^Cl^.  Hg2Cl2-f~S03  entsteht  bei  der  Absorption 
von  SO3 -Dämpfen  durch  HggClj  als  durchscheinende  Masse  (Rose, 
P.  A.  44.  325). 

'Hg2Cl2.Sci2,  von  Capitaine  (J.  Ph.  25.  525,  566)  als  Chlor- 
hyposulfite mercureux  bezeichnet,  bildet  sich  beim  sehr  gelinden  Er- 
hitzen von  94  Thln.  HgCl2  mit  6  Thln.  S;  von  mit  S2CI2  zum  Teige 
angemachtem  Hg^Clg  unter  zuerst  erfplgender  Verflüchtigung  des  über- 
schüssigen S^CU;  beim  Erhitzen  von  HgCl2  mit  AsgSg  in  der  Retorte, 
wobei  zuerst  ASCI3  übergeht,  dann  HggSCl^  sublimirt,  nach:  7HgCl2-f- 
AsgS,  =  2Hg2SCl^  +  3HgS  +  2ASCI3.  Blassgelbe,  rektanguläre  Säulen 
und  Nadeln,  die  in  höherer  T.  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  flüchtig 
sind;  D.  ist  wegen  theilweisen  Zerfalles  in  HgCl2  und  S  (Gilpin, 
Am.  14.  182)  nicht  bestimmbar;  wird  durch  HgO  sofort  unter  Ab- 
scheidung von  S  zersetzt  (Capitaine  1.  c). 

HggCl2.SnCl2  wird  erhalten  beim  Erhitzen  eines  aus  3  Thln.  Sn 
und  1  Thl.  Hg  durch  Zusammenschmelzen  dargestellten  Amalgams  mit 
Hg2Cl2  auf  ca.  250^,  Trennen  der  entstehenden  grauen,  schaumigen 
Masse  vom  ausgeschiedenen  Hg  und  vorsichtige  Sublimation  derselben; 
dabei  entweicht  SnCl^,  der  Rückstand  besteht  aus  SnClj  und  Hg. 
Kleine,  weisse,  dendritische  Kryst. ,  die  beim  Erhitzen  zum  Theil  un- 
zersetzt,  zum  Theil  als  Hg,  SnClg  und  SnCl^  flüchtig  sind,  mit  H^O 
durch  das  frei  werdende  SnCl^  unter  Abscheidung  von  Hg  zersetzt 
werden.  Selbst  nach  kurzem  Kochen  bleibt  etwas  HgjClj  unzersetzt 
(Capitaine,  J.  Ph.  25.  549). 

Hg2Cl2.2AgCl.  Durch  Einwirkung  von  festem  HgCl^  auf  redu- 
zirtes  Ag  entsteht  bei  Gegenwart  von  wenig  HgO  nicht,  wie  bisher 
allgemein  angenommen  wurde,  ein  Gemenge  von  Hg2Cl2  und  AgCl, 
sondern  eine  wahre  Verbindung.  Durch  Schlämmen  von  unverändertem 
HgCl2  und  Ag  befreit,  ein  weisser  Körper;  SG.  6,495.  H2O  zerlegt 
die  Substanz  nicht,  die  beiden  Chloride  können  dadurch  nicht  getrennt 
werden ;  konz.  HCl  zerlegt  sie  beim  Erhitzen  nach:  Hg2Ag2Cl4  =  Hg  — 
HgCl2  +  2 AgCl ;  KCl  und  NH^Cl  zerlegen  sie  nach:  HgaAggCle  =  Hg~ 
Ag  +  2HgC^  4-  2 AgCl;  Na.S203  wirkt  wie  KCl;  NaSOg  zersetzt  nach : 
Hg,Aff,Cl3  +  7Na2S03  +  xNa2S03  =  Hg  +  Ag  +  3HgNa2(S03)2  + 
Ag,S03.xNa2S03-f-8NaCl,  die  Reduktion  ist  total  verschieden  von  der- 
jenigen mit  Hg^Clj  oder  AgCl ;  NH3  führt  die  Substanz  in  ein  schwarzes 
Gemenge  von  NH.Hg2.Ag,Cl  und  NHj.Hg.Ag.Cl  über,  in  denen  das 
Mercuroquecksilber  einwerthig  angenommen  wird ;  KCN  zerlegt  sie  nach : 
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^gM'ßh  +  8KCN  =  Hg  +  Ag  +  2Hg(CN),  +  2  AgK(CN),  +  6KC1 ; 
NaOH  schwärzt  in  2^/ftiger  Lsg.  unter  Bildung  von  HggO,  Ag^O  und 
AgCl;  NagCO^  entzieht  auch  aus  dem  AgCl  das  Cl,  hinterlässt  einen 
Rückstand,  aus  dem  verd.  HNO3  Hg  und  Ag  löst;  Ferrooxalat  redu- 
zirt  zu  Hg  und  Ag  (Chapman  Jones,  Ch.  Soc.  Ind.  12.  983). 


Quecksilberchlorid. 

Aetzsublimat,  Sublimat,  Mercurius  subliniatus  corrosivus. 

MgCl^;  MG.  270,54;  100  Thle.  enthalten  73,85  Hg,  26,15  Cl. 

Geschichtliches.  Von  Geber  bereits  dargestellt,  war  es  zu 
Basilius  Valentinus'  Zeiten  schon  Handelswaare ;  die  Darstellung 
aus  Hg(N03)g,  NaCl  und  calcinirtem  Vitriol  beschrieb  Lemery  in  seinem 
Cours  de  chymie  1675,  die  aus  HgSO^  und  NaCl  Kunkel  1716,  die 
auf  nassem  Wege  Monnet  1771  (Kopp,  Gesch.  4.  189). 

Vorkommen.  Auf  Ternate,  Molukken,  als  Mineral,  unmöglich 
als  Kunstprodukt  gefunden  (F  r  e  n  z  1 ,  Min.  Mitth.  1877,  305  nach 
A.  B.  Meier). 

Bildung.  Beim  Verbrennen  von  Hg  in  Cl-Gas.  —  Aus  Hg^O,  HgO, 
HggClg'  HS2-ß^2»  BfgjJg,  auch  anderen  Hg^O-Verbindungen  durch  die 
Lsgn.  von  Chloriden;  dabei  entstehen  aus  100  Thln.  der  Hg^O -Ver- 
bindung mit  100  Thhi.  NaCl  und  1667  Thln.  H^O  binnen  24  Stunden 
aus:  Hg,0  bei  15^  1,8  Thle.,  bei  40''  3,2  Thle.,  aus  HgO  bei  15^ 
7,8  Thle^,  bei  40«  25,7  Thle.,  aus  Hg^Br^  bei  15«  1  Tbl,  bei  40« 
2,5  Thle.,  aus  HggJ^  bei  15  und  40«  0,8  Thle.,  aus  Hg.SO^  bei  15« 
0,7  Thle.,  bei  40«  2,2  Thle.,  aus  HgaCNOa)^  bei  15«  1,2  Thle.,  bei  40« 
2,3  Thle.,  aus  Mercurius  solubihs  bei  15«  2,3  Thle.,  bei  40«  3,7  Thle., 
aus  HgO-Acetat  bei  15«  0,7  Thle.,  bei  40«  1,3  Thle.,  aus  Tartrat  bei  15« 
1,3  Thle.,  bei  40«  1,8  Thle.  HgCl^  (Mialhe,  A.  ch.  [3]  5.  176);  bildet 
sich  auch  aus  metallischem  Hg  beim  Stehen  mit  Lsgn.  von  KCl,  NaCl, 
NH^Cl  (Mialhe,  J.  Ph.  27.  630).  Bei  der  Einwirkung  von  NaOCl  auf 
Hg2Cl2  in  siedender  saurer  Lsg.  (Fairley,  Rep.  Br.  Assoc.  IS'^S.  [2]  42), 
von  Cl  auf  Hg2(N03)2-Lsg.  (SG.  1,197)  bis  zur  Sättigung  (Sievers,  B.  21. 
647).  Aus  HggClg  bei  Gegenwart  von  NaHCO,  und  Rohrzucker;  nicht 
in  Mischungen  von  HggClg  mit  Rohr-  oder  Milchzucker  bei  Gegenwart 
von  MgO  (Magnesia  usta)  oder  MgH2(C03)2 ;  beim  Digeriren  von  Hg^Clg 
mit  H^O  und  NaHCO«  oder  MgO;  HCl  wirkt  auf  die  Bildung  nicht 
begünstigend  (Vulpius,  N.  J.  Pharm.  36.  19;  A.  P.  [3]  14.  347). 
Bildet  sich  nach  Einstäubimgen  von  HggClg  ins  Auge  spontan  und  ist 
im  Harn  nachweisbar  (Kämmerer,  N.  Rep.  Pharm.  23.  410).  —  Beim 
Erhitzen  von  HgO  in  wässerigen  Chloridlsgn.  (Berzelius;  Mialhe  1.  c; 
Fonberg,  A.  ch.  [4]  1.  300);  in  warmer  NaCl-Lsg.,  die  von  frei  ge- 
wordenem NaOH  alkalische  Reaktion  annimmt  (Mialhe,  Dranty, 
J.  Ch.  m^d.  12.  651;  Voit,  A.  104.  341);  in  konz.,  kochender  CaCL- 
Lsg.  unter  Abscheidung  von  Ca(0H)2  (Hochstetter,  J.  pr.  27.  373); 
besonders  reichlich  beim  Einleiten  von  COg  in  die  Lsgn.  von  Erdalkali- 
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Chloriden  (Fonberg  1.  c;  Melsens,  A.  eh.  [3]  26.  220);  beim  Kochen 
mit  MgClg-Lsg.  unter  Abscheidung  von  Mg(0H)2  (Berzelius,  Jahrb. 
21.  142);  ebenso  durch  Zersetzung  der  Lsgn.  von  ZnClg,  PbCla,  CuCU, 
MnCl,,  FeCig,  Fe,Cl„  CoCl^,  NiCl^  (Rose,  P.  A.  107.  298). 

Darstellung.  Durch  Sublimiren  gleicher  Theile  von  trockenem 
HgSO^  und  scharf  getrocknetem  NaCl  (Kunkel);  beim  Sublimiren  in 
einer  Atm.  von  HCl  ist  es  frei  von  HgjClg  (Fleck,  J.  pr.  99.  247). 
Durch  Sublimiren  eines  innigen  Gemisches  von  Hg,  NaCl,  KNO3  und  cal- 
cinirtem  FeSO,  nach:  Hg4-2NaCl  +  2KN03 -j-FeA-^SO,  =  HgCl3 
4-  NagSO^H- K2SO4 -|-2N02  +  Fe20jj,  oder  eines  Gemenges  von  Hg, 
NaCl,  MnO,  und  H,SO,  nach:  Hg+ 2NaCl  +  MnOjj +  2HgS0,  = 
HgClg  +  Na^SO^  +  MnSO^  4- 2H2O  (Geiger,  Berl.  Jahrb.  1820.  34G). 
Durch  Lösen  von  Hg  in  Königswasser,  von  HgO  in  HCl,  durch  Er- 
wärmen einer  Lsg.  von  Hg2(N03)2  mit  überschüssiger  HCl  bis  zur  Lsff. 
des  zuerst  ausfallenden  HggCl^  nach:  Hgg(N03)2  4"^BfCl  =  2HgCl2  + 
2H20-f-2N02,  und  Krystallisation  der  Lsgn. 

Eigenschaften.  Farblose  Kryst.,  rhombisch  (Mitscher lieh, 
P.  A.  28.  118;  Hjortdahl,  C.  r.  08.  584);  durch  Sublimation  in 
durchscheinenden  Kuchen  von  grobkörnigem  Bruche.  Von  scharfem, 
metallischem  Geschmack.  SG.  5,320  (Schiff),  5,402  (Karsten),  5,420 
(Boullay),  5,448  (Schröder,  A.  173.  251).  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter 
gewöhnlichem  Druck;  kann  unter  vermindertem  Druck,  ohne  zu  schmelzen, 
über  den  gewöhnlichen  S.  erhitzt  werden  (Carnelley,  Ch.  N.  45.  39); 
siedet  und  verdampft  etwas  leichter  als  HggCl.,;  die  kritische  T.  ist  200^ 
bei  20  mm,  240«  bei  130  mm,  265«  bei  250  mm,  270«  bei  370  mm, 
die  Tension  beim  S.  beträgt  420  mm  (Richter,  B.  1886.  1057,  1938); 
ist  schon  bei  gewöhnlicher  T.  etwas  flüchtig  (Faraday),  bei  gewöhn- 
licher T.  weder  in  fester  Form,  noch  aus  konz.  Lsg.  flüchtig  (Riegel, 
A.  P.  [2]  61.  294).  D.  9,8  (Mitscherlich).  Ueber  das  Emissions- 
spectrum vergl.  Peirce  (P.  A.  [2]  6.  597).  Die  Bildungswärme  für 
(Hg,CP)  =  63160  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  376),  für 
1  Aeq.  =  31400  cal.  (Berthelot  1.  c),  für  (HgO,2HCl  Aq)  =  18920  cal. 
(Thomsen),  für  1  Aeq.  =  9450  cal.  (Berthelot  1.  c);  durch  Fällung 
von  HgClg  mit  KOH,  nicht  durch  Sättigimg  bestimmt,  für  1  Aeq.  bei 
15«  9500  cal.,  bei  5«  10100  cal.,  für  festes  HgClg  11000  cal.  (Ber- 
thelot, A.  ch.  [5]  29.  231),  für  (HgO, H^Cl^-Gas)  =  56840  cal.,  für 
(Hg^ClSCP)  =  43770  cal.  (Thomsen  1.  c),  die  Verdrängungswärme  bei 
der  Bildung  aus  HgBr^  durch  Cl=2300  cal.  (Berthelot).  Ueber  elek- 
trisches Leitungsvermögen  vergl.  Grotrian  (P.  A.  [2]  18.  177), 
Clark  (Ch.  N.  51.  261).  Lösl.  in  18,5  Thln.  H^O  von  14«,  2  bis  3  Thln. 
von  100«  (Davy);  100  Thle.  H^O  von  0«  lösen  4,3  Thle.  (Mulder), 
von  0«  5,73  Thle.,  von  10«  6,57  Thle.,  von  20«  7,39  Thle.,  von  30« 
8,43  Thle.,  von  40«  9,62  Thle.,  von  50«  11,34  Thle.,  von  60«  13,86  Thle., 
von  70«  17,29  Thle.,  von  80«  24,30  Thle.,  von  90«  37,05  Thle.,  von 
100«  53,96  Thle.  (Poggiale,  A.  ch.  [3]  8.  463).  Die  Lösungs- 
wärme =  — 3300  cal.  (Thomsen  1.  c),  für  1  Aeq.  =  — 1520  cal. 
(Berthelot,   C.  r.  77.  24).     Die  Lsg.  röthet  Lackmus  (Bonsdorff). 
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Das  SO.  der  wässerigen  Lsg.  ist 


bei 
0« 
10 
20 
30 


4,72  > 

1,04070 

1,04033 

1,03856 

1,03566 


3,75'',o 
1,03050 
1,03022 
1,02855 
1,02577 


2,420,0 
1,02035 
1,02013 
1,01856 
1,01585 


1,22  »/o 
1,01008 
1,00990 
1,00835 
1,00575 


spez.  Wärme 

1,003 
0,983 
0,761 


Mol.-Wärme  der  Lsg. 

26647,7 

12869,8 

8182,9 


(Schröder,  iK  1886.  18;  auch  B.  1886.  161). 

Die  spez.  Wärme  bei 

%  in  Mol.  Ufi 

1,02  1461,0 

2,07  712,3 

3,30  458,0 

(Blümcke,  P.  A.  [2]  23.  161). 

Gefrierpunktserniedrigung  der  P/oigen  Lsg.  0,048*;  Dampf- 
spannungsverminderung  derselben  0,058x7,6  (Raoult,  C.  r.  87. 
167);  Leitungsvermögen  der  wässerigen  Lsg.  für  den  Strom  nur 
wenig  grösser  als  das  des  H^O  selbst;  da  in  Lsgn.  in  Aethjl-  und 
Methylalkohol  dasselbe  der  Fall  ist,  scheint  zwischen  Löslichkeit  und 
Leitungsvermögen  kein  Zusammenhang  zu  bestehen  (Fitzpatrick, 
Phil.  Mag.  [5]  24.  377).  Die  Lsgn.  in  dest.  HgO  können  in  offenen, 
wie  verschlossenen  Oefassen  sehr  lange  unverändert  erhalten  werden; 
Lsgn.  in  hartem  Brunnenwasser  zersetzen  sich  bald  unter  Abscheidimg 
weisser,  pulveriger  oder  schwarzer,  krystallin.  Niederschläge;  Zusatz  von 
NaCl  verlangsamt  die  Zersetzung,  hebt  sie  aber  nicht  ganz  auf;  mit 
Leitungs-HgO  bereitete  O,lo/oige  Lsg.  zeigte  nach  zweimonatlichem 
Aufbewahren  im  Dunkeln  weder  Niederschlag,  noch  Zersetzung,  auch 
bei  Gegenwart  von  organischen  Substanzen  und  Abwesenheit  von  NaCl 
keine  Veränderung  (V.  Meyer,  B.  20.  2970);  beim  Aufbewahren  von 
0,l''/'oiger  Lsg.  in  weissen  oder  blauen  Flaschen  ist  nach  57  Tagen 
die  Abscheidung  am  grössten,  in  gelben  Flaschen  tritt  keine  Verände- 
rung ein  (Michaelis,  Z.  f.  Hyg.  4.  395);  nach  Vignon  (C.  r.  117. 
793)  setzen  alle  Lsgn.  von  1 :  1000  nach  1  bis  3  Tagen  einen  weissen 
Niederschlag  ab  und  verarmen  an  Hg,  am  schnellsten  geschieht  dies 
bei  Einwirkung  der  Luft,  Zusätze  von  HCl,  KCl,  NaCl,  NH^Cl  kon- 
serviren  die  Lsgn.  für  längere  Zeit;  an  reiner  Luft  bleiben  nach 
Tanret  (C.  r.  117.  1081)  die  Lsgn.  völlig  unverändert  und  klar,  sie 
werden  nur  durch  NH,-haltige  Luft  zersetzt.  Die  Löslichkeit  in  HCl 
wächst  mit  der  Menge  der  HCl  und  beträgt  nach  Ditte  (A.  eh.  [5] 
22.  551)  bei 


HCl 
in  100  HiO 

HgClj 
in  100  FlOss. 

HCl 
in  100  HjO 

HgCl, 
in  100  Flüss 

0 

5,6 
10,1 
13,8 

6,8 
46,8 
73,7 
87,8 

21,6 
31,0 
50,0 
68,0 

127,4 
141,9 
148,0 
154,0 

sie  ist  zurückzuführen  auf  die  Bildung  von  Verbindungen  von  HgCl, 
mit  HCl  (vergl.  diese).  Lösl.  in  3  Thln.  Alk.;  das  SG.  der  alkoholischen 
Lsg.  nach  Schröder  (1.  c.) 
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bei  0^  10^  20^  30« 

0>  0,83135  0,82286  0,81435  0,80594 

1,22  0,8397  0,8312  0,8228  0,8141 

2,38  0,8484  0,8399  0,8314  0,8227 

4,42  0,8635  0,8549  0,8463  0,8375 

8,56  0,8966  0,8877  0,8789  0,8698 

12,43  0,9306  0,9213  0,9119  0,9024 

15,91  0,9629  0,9523  0,9425  0,9329 

19,32  0,9951  0,9852  0,9753  0,9652 

22,46  1,0285  1,0184  1,0083  0,9982 

Die  spez.  Wärme  von  alkoholischen  Lsgn.  nach  Blümcke  (1.  c.)  bei 
Vo       in  Mol.  Alk.   spez.  Wärme   ^^er^s^^ 

3,12  183,7  0,667  5792,5 

5,94  93,8  0,652  2977,7 

9,87  54,3  0,632  1743,0 

14,05  36,2  0,612  1180,5 

17,26  27,0  0,595  870,0 

Lösl.  in  14  Thln.  Glycerin  (Farley,  Mon.  scient.  [3]  9.  685),  in 
kaltem  Benzol  wenig,  in  warmem  viel  mehr  lösl.  (Franchimont, 
B.  1.  55),  reichlich  lösl.  in  flüchtigen  Oelen. 

In  hohem  Grade  giftig;  Säugethiere,  Kaninchen  und  besonders 
Hunde  vertragen  den  fortgesetzten  Gebrauch  von  HgClj  in  der  Form 
des  NaCl-Doppelsalzes  selbst  bis  zu  einem  Jahre  ohne  Nachtheil,  sie 
nehmen  sogar  an  Körpergewicht  zu,  ihr  Blut  ist  reicher  an  Hämo- 
globin als  das  der  Kontrolthiere;  die  Ursache  ist  eine  massige  Hemmung 
der  Oxydationsvorgänge  (Schlesinger,  Arch.  exp.  Pathol.  13.  86); 
für  Fische  ist  die  länger  als  48  Stunden  ertragene  Maximaldose 
0,00029  HgCl^  pro  Liter,  die  entsprechenden  Mengen  von  LiCl  0,3,  von 
NaCl  24,17  (Richet,  C.  r.  93.  649);  0,01  g  pro  1  kg  Körpergewicht 
wirkt  hypodermatisch  tödtlich  (Viquerat,  Ann.  Microgr.  2.  219,  275). 
Nach  Cath^lineau  (Joum.  Pharm.  Chim.  [5]  25.  504)  sind  pro  1  kg 
Thiergewicht  bei  intravenöser  Injektion  0,01  sofort  tödtlich,  0,005  nach 
24  Stunden,  0,0025  nach  vier  Tagen,  bei  Einführung  in  den  Magen 
erfolgt  der  Tod  bei  0,06  nach  12  Stunden,  bei  0,05  nach  48  Sunden, 
bei  0,04  nach  3  bis  4  Tagen,  bei  subcutaner  Injektion  tödtet  0,01 
nach  24  Stunden,  0,001  wird  nur  unter  grossen  Störungen,  0,0005  da- 
gegen ohne  schädliche  Folgen  ertragen ;  in  schädlicher  Dosis  bewirkt 
HgCl^  Herabsetzung  der  Herzfrequenz,  Pulsschwäche,  Abschwächung 
der  Herzkontraktion,  zuletzt  Aufhören  der  Herzthätigkeit ;  toxische 
Dosen  vermindern  den  Hämoglobin-  und  Trockensubstanzgehalt  des 
Blutes,  der  Harnstoff-  und  Zuckergehalt  wird  vermehrt;  im  Darm 
wird  selbst  bei  grossen  Dosen  (0,05  pro  1  kg)  die  Wirkung  von  Pepsin 
und  Amylase  fast  nicht  gestört;  die  Ausscheidung  aller  Harnbestand- 
theile  wird  erhöht,  bei  toxischen  Dosen  folgt  Oligurie  und  Anurie,  die 
Ausscheidung  von  Albumin  tritt  sofort,  die  von  Zucker  erst  später  ein. 
Die  antiseptische  Wirkung  einer  Lsg.  von  HgClg  1 :  1000  ist  stärker 
als  die  einer  Lsg.  HgJ^  1:1000,  die  toxische  Wirkung  beider  ist 
gleich.  lieber  den  Werth  als  Antisepticum  vergl.  R.  Koch  (Mitth.  kaiserU 
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Ges.-Amtes  1881);  0,0055  HgCU  pro  1  1  Nährflüss.  verhindert  durch 
48  Stunden  das  Wachsthum  von  Mikroorganismen  (Richet,  C.  r.  97. 
1004\  0,0700  verhindern  in  1  1  Bouillon  die  Fäulniss  (Miquel,  Mon. 
scient.  [3]  14.  170);  einfache  HgCl^-Lsg.  ist  Milzbrand  gegenüber  um 
25^0  wirksamer  als  weinsäurehaltige  Lsg.  (Behring,  Cbl.  f.  Bakt. 
1888.  Nr  1);  in  wässeriger  Lsg.  wirkt  es  1  :  2000  so  stark  wie  1  :  6i>6 
Salicylsäure  (Buchholtz,  Am.  6,  185);  die  Anwendung  von  HgCl2  zur 
Desinfektion  von  Wohnräumen  durch  Verdampfen  des  HgCl^  ist  auch 
nach  darauffolgender  Verbrennung  resp.  Verdampfung  von  S  sehr  ge- 
fährlich, da  die  Ueberführung  in  HgS  unvollständig  ist;  es  wurden 
Vergiftuugsfälle  beobachtet  (Hager,  Ch.  C.  1886.  319).  Ist  gegen 
Schlangengift  nur  bei  gleichzeitiger  Injektion  ein  Gegengift  wie  AgNOg : 
bei  späterer  Anwendung  ohne  Wirkung  (Brunton  undFayrer,  Proc. 
B.  Soc.  27.  465). 

Im  Sonnenlichte  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lsg.  etwas 
HggCU  ab  unter  Freiwerden  von  0  und  HCl  (B  o  u  1 1  a  y ,  A.  Gehl. 
2.  92);  bei  Gegenwart  von  HCl  oder  NH^Cl  tritt  keine  Zersetzung 
ein  (Davy);  über  Reduktion  von  HgCl^  durch  organische  Substanzen 
im  Sonnenlichte  siehe  unten.  Bei  der  Elektrolyse  ^vird  es  in  Hg^CL 
und  CI  zersetzt  (Clark,  Phil.  Mag.  [5]  20.  37).  0  in  Glühhitze 
verändert  nicht  (Schulze,  J.  pr.  [2]  21.  407);  HCl  erhöht  die 
Löslichkeit,  vergl.  unten  bei  Verbindungen;  J  zersetzt  die  wässerige 
Lsg.  bei  250^  im  geschlossenen  Rohre  grösstentheils  (Gramp,  B.  1874. 
1723);  beim  Erhitzen  mit  S  entstehen  HgS  und  S^Cl^,  mitunter  mit 
heftiger  Explosion  (Proust,  Gilb.  25.  175);  H^S  fällt  anfangs  gelb, 
dann  weiss  werdendes  2HgS.HgClj,  überschüssiger  H^S  schwarzes  HgS 
(Rose),  Alkalihvdrosulfide  ebenso;  beim  Kochen  von  wässeriger  HgCU- 
Lsg.  mit  gefälltem  SKS,,  SnS,  ZnS,  CdS,  PbS,  CuS,  FeS  wii^d 
HgCU.2HgS  abgeschieden;  die  auf  trockenem  Wege  bereiteten  Sulfide 
wirken  niu:  äusserst  langsam  (Pagenstecher,  Rep.  62.  25;  73.  1). 
SO^  fällt  in  der  Kälte  erst  in  24  Stunden  unter  allmählicher  Trübung, 
in  der  Wärme  rasch  unter  Abscheidung  von  Hg^Clj  und  Hg  (Vogel, 
J.  pr.  29.  273);  Gegenwart  des  zwanzigfachen  (lewichts  NaCl  ist 
auch  beim  Kochen  ohne  Wirkung,  eine  solche  tritt  erst  bei  120^ 
im  geschlossenen  Rohre  ein  (Debray,  C.  r.  94:.  1222);  in  wässeriger 
Lsg.  von  SOo  ist  HgClj  leichter  lösl.  als  in  H^O  allein,  kryst. 
aber  beim  Entweichen  der  SO,  unverändert  aus  (Divers  und  Shi- 
midzu,  Soc.  49.  533).  HgSO^  konz.  zersetzt  selbst  beim  Erhitzen 
nicht  (Davy),  HgCL  kann  ohne  Bildung  einer  Spiir  HCl  unver- 
ändert aus  kochender  HjSOj  verflüchtigt  werden  (Rose),  es  tritt  un- 
bedeutende Zersetzung  ein  (Vogel,  Schw.  32.  62;  Mohr,  A.  31. 
183):  HgCU  löst  sich  unzersetzt  in  630  Thln.  H,SO^  (Davy);  in 
wässeriger  Lsg.  wird  durch  H^SO^  die  Löslichkeit  bedeutend  verringert 
(Divers  und  Shimidzu  1.  c).  NH3  fallt  weisses  NILHgCl  resp. 
NHg.Cl.XH.Cl  (vergL  dort):  HXO^  zersetzt  nicht  (Rose),  1  Thl.  HgCL 
löst  sich  in  mehr  als  500  Thln.  heisser  HNO.,  vom  SG.  1,41  (Davy)" 
P-Dampf  zersetzt  beim  Ueberleiten  erh.  HgCl^  in  Hg  und  PCI,  (Davy); 
beim  Erwärmen  von  wässeriger  Lsg.  mit  P  bilden  sich  Quecksilber- 
phosphid.  H,PO^  und  HCl  (Boullay):  aus  ätherischer  Lsg.  fallt  HgXL, 
kern  Hg  (F engler,  Rep.  9.  259).  PH3  zersetzt  in  gelb  sublimirendes, 
leicht    in    seine    Bestandtheile    zerfallendes    Quecksilberphosphid     und 
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stürmisch  sich  entwickelnde  HCl ;  aus  der  wässerigen  Lsg.  wird  gelbes 
Hg3P2.8HgCl2.3HjO  abgeschieden  (Rose,  P.  A.  40.  75).  H^PO^  fällt 
bei  Ueberschuss  von  HgClj  nur  HggClj,  bei  üeberschuss  der  Säure  Hg 
(Rose,  P.  A.  9.  375);  H3PO3  fällt  allmählich  in  der  Kälte,  viel  rascher 
beim  Erwärmen  oder  bei  Zusatz  von  HCl  oder  HNO3,  aber  vollständig 
als  Hg^Clg  (Rose).  As  gibt,  mit  trockenem  HgCl,  erh. ,  AsCl^  und 
HgjAsClg  (?)  (Capitaine,  J.  Ph.  25.  549);  AsH,  fällt  aus  der  wässerigen 
Lsg.  braungelbes  Hg3AsCl3  (Rose),  der  aus  wässeriger  Lsg.  entstehende 
dunkle  Niederschlag  ist  ausserordentlich  veränderlich;  aus  Lsg.  in  Alk. 
oder  Ae.  fällt  nach:  2HgCl2  +  AsHg  =  H. A8(HgCl)2  +  HCl  eine  Ver- 
bindung, die  als  mit  HgCl  substituirter  ASH3  zu  betrachten,  beim  län- 
geren Kochen  mit  HgO  zersetzlich  ist  nach:  3[H.As(HgCl)2]-|- 3H2O 
=  3Hg20-fAsCl3  +  2AsH3  +  3HCl  (G.  Franceschi,  L'Orosi  13. 
289).  Sb  zersetzt  beim  Erwärmen  trockenes  HgClg  in  Hg  neben  SbCl3 
(Capitaine  1.  c),  wässerige  Lsg.  von  HgClg  wird  nicht  verändert 
(Fischer,  P.  A.  9.  258).  SbH,  fällt,  analog  wie  AsHg,  aus  wässeriger 
oder  alkoholischer  Lsg.  Hg2SbHCl2.3H20,  das  beim  längeren  Kochen 
nach :  SHg^SbHCl^  +  3H,0  =  Hg^Cl^  +  2Hg20  +  SbOCl  +  2SbH3  + 
3 HCl  zerfällt  (Franceschi,  L'Orosi  13.  397).  Bi  fillt  aus  wässeriger 
HgClj-Lsg.  langsam  Hg  (Fischer,  P.  A.  9.  258).  Kohle  für  sich 
oder  beim  gleichzeitigen  Ueberleiten  von  H  scheidet  kein  Hg  ab;  beim 
Glühen  von  HgClg  mit  feuchter  Kohle  oder  mit  Kohle  und  Citronenöl, 
mit  Citronenöl  allein,  mit  Zucker,  mit  Brot  wird  unter  Entwickelung 
von  HCl  Hg  abgeschieden  (Nevins,  Phil.  Mag.  13.  431).  Sn  zer- 
setzt in  HggClj,  SnClj  und  SnCl^  (Capitaine  1.  c);  SnCl^  fällt 
aus  wässeriger  Lsg.  anfangs  Hg2Cl2,  bei  Üeberschuss  Hg  als  schwarzes 
Pulver,  daneben  entsteht  SuH^Oj  (Vogel,  Kastn.  23.  79),  aus  alko- 
holischer Lsg.  fällt  HggCl,  (Win ekler,  Rep.  35.  123).  Aetzende 
oder  kohlensaure  Alkalien  geben  beim  Erhitzen  Hg,  0  resp.  auch 
COj,  und  Chloralkalien;  aus  wässeriger  Lsg.  fällen  Alkalien,  auch  alka- 
lische Erden  im  üeberschuss  gelbes  HgO,  bei  ungenügender  Menge 
rothbraunes  Oxychlorid;  über  Bildung  von  gelbem  und  rothem  HgO 
durch  Fällung  mit  KOH  vergL  bei  HgO  (Debray,  C.  r.  94.  1222); 
bei  Gegenwart  von  Chloralkalien  wird  HgCl^-Lsg.  durch  NaOH  nicht 
gefällt  (Voit);  NaHCOa  trübt  die  wässerige  Lsg.  opalisirend,  hierauf 
föllt  dunkelrothes  Oxychlorid,  CO^  entweicht,  die  Fällung  ist  unvoll- 
ständig (Biltz,  A.  P.  [2]  14:0.  202);  Fällung  von  Oxychlorid  veranlassen 
neutrale  Karbonate  von  K  und  Na,  2Na^0.3C02,  MgO,  M^OIL\, 
MgCO^,  auch  basisches,  die  Borate  der  Alkalien  (Rose,  P.  A.  96.  550). 
Zn,  Cd,  Ni  fällen  aus  wässeriger  Lsg.  schnell  und  vollständig  Hg,  Fe  fällt 
langsamer,  Pb  imd  Cu  noch  langsamer  (Fischer  1.  c),  in  HCl  gelöstes 
Cu^Clo  fällt  HggCL  (Proust).  PdHg  fällt  rasch  Hg  (Schiff,  B.  1885. 
1727).  Organische  Substanzen  fällen  im  Sonnenlichte  oder  in  der 
Wärme  entweder  Hg  oder  Hg^^CL;  so  CH^^O,  bei  50  bis  SO''  Hg.Cljj, 
bei  anhaltendem  Kochen  Hg  (Bonsdorf f,  P.  A.  33.  80);  CHNaOg 
beim  kurzen  Kochen  Hg^Clj,  kein  Hg  (Döbereiner,  A.  3.  142; 
Winckler,  J.  Ph.  6.  250);  bei  Gegenwart  von  HCl,  KQ,  NaCl,  NH^l, 
auch  von  CgH^Og  erfolgt  die  Fällung  nur  theilweise  (Rose,  P.  A.  106. 
500);  die  Lsg.  in  wässerigem  Alk.,  nicht  die  in  absolutem  Alk.  oder 
Ae.  scheidet  im  Sonnenlichte  Hg^Cl^  ab  (Boullay;  Davy,  PhiL  Trans. 
1822.  357);   Oxalsäure  gibt  beim  Erwärmen  mit  wässeriger  Lsg.  nur 
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sehr  unvollständige,  im  Sonnenlichte  binnen  wenigen  Minuten  reichliche 
Abscheidung  von  Hg2Cl2  (Schoras,  B.  1870,  11);  neutrales  und  saures 
Kaliumtartrat  fällen  bei  gewöhnlicher  T.  schon  im  Dunkeln,  reichlicher 
beim  Erwärmen  HggClg  (Brandes,  A.  11.  88);  die  in  der  chirurgischen 
Praxis  verwendete,  zur  Vermeidung  von  Koagulation  von  Eiweiss  mit 
Weinsäure  versetzte  wässerige  Lsg.  von  HgClg  verliert  in  Folge  Bildung 
von  HgjCl^  nach  einiger  Zeit  ihre  antiseptische  Wirkimg  (Dott,  Pharm. 
Trans.  [3]  1889.  841);  unter  Terpentinöl  bleibt  HgClg  auch  im  Lichte 
unverändert  (Davy  1.  c),  die  in  H^O  lösl.  Spuren  von  ätherischen 
Oelen  zersetzen  zu  Hg^Clg  (Boullay),  ebenso  verhalten  sich  Zucker 
beim  Kochen  (Vogel),  Gummischleim,  Eibischabsud  u.  a.  m.,  alkalische 
Leimlsg.  scheidet  in  der  Kälte  allmählich,  in  der  Wärme  rasch  Hg  ab 
(Bizio,  B.  1876.  1438). 

Anwendung.  Zum  Konserviren  des  Holzes  (Kyanisiren), 
zum  Aetzen  in  Stahl,  zur  Darstellung  von  Quecksilberpräparaten; 
dient  auch  als  wichtigstes  Antisepticum  in  der  Chirurgie  und  Geburts- 
hülfe;  als  Arznei-  und  Desinfektionsmittel. 


Quecksilberozychloride. 

Nach  älteren  Angaben  von  Roucher  (A.  eh.  [3]  27.  353)  soll 
eine  sehr  grosse  Zahl  von  Oxychloriden ,  davon  mehrere  in  verschie- 
denen Modifikationen,  existiren;  nach  Thümmel  (A.  P.  227.  589) 
sind  mit  Ausnahme  von  2HgCl2.HgO,  HgClj.2HgO,  HgCl^.SHgO  und 
HgCl2.4HgO  alle  übrigen  als  Gemenge  zu  streichen.  Ihre  Bildung 
erfolgt  durch  Einwirkung  von  HgCl^  auf  HgO,  bei  imvollständiger 
Fällung  einer  HgClg-Lsg.  mit  ätzenden  Alkalien,  deren  Hydrokarbonaten 
oder  neutralen  Karbonaten,  durch  Zersetzung  einzelner  Oxychloride  selbst 
durch  kochendes  HgO,  bei  der  Einwirkung  von  Gl  auf  HgO,  von  HCIO 
auf  Hg,  CaCl(OCl)  auf  HgClg. 

2HgCl2.HgO  entsteht  beim  Kochen  von  HgClg-Lsg.  mit  HgO;  bei 
mehr  als  60®  scheidet  sich  ein  Gemenge  verschiedener  Oxychloride  ab, 
die  davon  abgegossene  Flüss.  liefert  bei  50  bis  40®  Kryst.  von  HgClg 
und  diesem  Oxychlorid,  das  durch  seine  Unlöslichkeit  in  absolutem  Alk. 
von  ersterem  zu  trennen  ist  (Roucher,  C.  r.  19.  773);  findet  sich  in 
allen  mit  HgO  behandelten  HgClg-Lsgn.,  wird  am  besten  bei  der  Ein- 
vnrkung  von  1  Thl.  rothem  HgO  auf  eine  Lsg.  von  10  Thln.  HgClg  in 
60  Thln.  HgO  auf  dem  Wasserbade  erhalten  (Thümmel  1.  c.X  Dünne, 
monokline Nadeln,  weiss  mit  einem  Stich  ins  Strohgelbe  (Roucher),  feines, 
gelbes  Pulver,  unter  dem  Mikroskop  kleine,  farblose,  polyßdrische  Kryst. 
(Thümmel),  gibt  mit  KOH  gelbes  HgO  (Roucher),  mit  siedendem 
Alk.,  auch  beim  Erwärmen  mit  H^O  HgCl2.2HgO  (Thümmel). 

HgClg.HgO  ist  bis  jetzt  nicht  isolirt  worden;  Andr^  (A.  eh. 
[6]  3.  116)  findet  die  Bildungswärme  bei  Vereinigung  der  entsprechen- 
den Menge  der  Bestandtheile  auf  trockenem  Wege  =  3300  cal. 

HgCl2.2HgO.  a)  Rothe  Modifikation.  Durch  Fällung  von 
6  bis  10  Vol.  bei  15^  ges.  HgCl^-Lsg.  mit  1  Vol.  kalt  ges.  Lsg.  von 
KHCO3,  rasches  Abfiltriren,  kurzes  Waschen  und  Trocknen  des  Nieder- 
schlages  über  HgSO^,    dann   bei   140^;   das  Filtr.  setzt   sodann   rothe 
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Blättchen,  purpurfarbene,  violette  oder  braune  Krusten  ab  (Millon, 
A.  eh.  [3]  18.  372);  bei  Anwendung  von  3  bis  4  Vol.  HgClg-Lsg.  und 
längeres  Verweilen  des  anfangs  gelben  Niederschlages  in  der  Flüss. 
wird  derselbe  besonders  beim  Schütteln  intensiv  roth,  purjiurfarben, 
violett,  je  nach  Umständen  amorph  oder  krystallin.  (Millon  1.  c); 
beim  Zusammenbringen  der  Lsgn.  von  1  Mol.  HgClg  und  2  Mol. 
NaHCO,,  bilden  sich  rubinrothe  Tafeln  (Thümmel  1.  c);  gibt  mit  KOH 
gelbes  HgO  (Millon),  mit  Alkalichloriden  und  Karbonaten  HgCL.4HgO 
(Thümmel),  beim  Erhitzen  für  sich  geht  es  in  die  schwarze  Modifi- 
kation über  (Thümmel). 

b)  Schwarze  Modifikation.  Beim  Kochen  von  roth em  HgO 
mit  wässeriger  HgClj-Lsg.  (Donovan,  Ann.  Phil.  14.  241,  321;  Grou- 
velle,  A.  eh.  17.  42),  mit  überschüssiger  HgCl^-Lsg.  (Roucher);  vergl. 
auch  Kühn  (Schw.  61.  242),  Philipps  (Phü.  Mag.  7.  130),  beim  Ein- 
tragen von  HgO  oder  HgCl2.3HgO  in  heisse  HgClg-Lsg.  (Thümmel), 
bei  24stündiger  Einwirkung  von  je  25  ccm  bei  15®  ges.  HgCL^-Lsg. 
auf  je  1  g  rothes  HgO  bei  gewöhnlicher  T.;  alkoholische  HgCL-Lsg. 
wirkt  auf  rothes  HgO  selbst  beim  Kochen  nur  langsam  ein,  auf  gelbes 
HgO  leichter  (Roucher);  bei  der  Einwirkung  von  Cl^. 8 HgO  auf  HgO 
in  der  Kälte  neben  HCIO  (Thanlow,  J.  pr.  31.  370);  durch  Fällung 
von  3  Vol.  bei  15^  ges.  HgCU-Lsg.  mit  1  Vol.  kalt  ges.  Lsg.  von 
KHCO.,  (Millon);  aus  der  rothen  Modifikation  beim  Erhitzen  für  sich 
(Thümmel).  Schwarzer  Niederschlag  (Millon),  unter  dem  Mikroskop 
schwarze,  rhombische  Tafeln,  zerrieben  ein  dunkelrothes  Pulver  (Thüm- 
mel); durch  Stehenlassen  einer  HgClj-Lsg.  mit  C^H^NaO^,  kleine, 
schwarze,  tafelförmige,  monokline  Kryst.,  unlösl.  in  H^O,  Uösl.  in  Säuren; 
SG.  bei  17«  8,670  (Volhard,  A.  225.  252);  über  Kryst.  vergl.  auch 
Luedecke  (Z.  Naturw.  [4]  8.  323).  Die  Bildungswärme  bei  Ver- 
einigung auf  trockenem  Wege  =  GIOO  cal.,  auf  nassem  Wege  =  6300  cal. 
(Andr^,  A.  eh.  [6]  3.  116). 

HgCl2.3Hg^.  a)  Ziegelroth,  amorph.  Entsteht  durch  Fällung 
von  HgClg-Lsg.  mit  unzureichendem  KOH  oder  NaOH  und  Kochen 
(Grouvelle  1.  c);  durch  Fällung  einer  mit  NaCl  versetzten  HgCU-Lsg. 
mit  NaOH  (Voit,  A.  104.  351);  beim  tropfen  weisen  Zusatz  von  ges. 
Na^COg-Lsg.  zu  einem  grossen  TJeberschuss  siedender  HgCU-Lsg. 
(Millon).     Amorpher,   ziegel-  bis  braunrother  Niederschlag  (Millon). 

b)  Citronengelb,  amorph.  Entsteht  beim  kurzen  Kochen  von 
gelbem  HgO  mit  bei  15®  ges.  HgCU-Lsg.  als  wenig  lebhaft  citronen- 
gelbe  Flocken;  bei  längerem  Kochen  entsteht  hauptsächlich  schwarzes 
HgCl2.2HgO;  bei  längerem  Stehen  von  gelbem  HgO  mit  kalt  ges. 
HgClg-Lsg. ;  aus  3  Mol.  gelbem  HgO  mit  1  Mol.  alkoholischer  HgCU- 
Lsg.  ohne  äussere  Veränderung.    Gibt  mit  KOH  gelbes  HgO  (Roucher). 

c)  Gelb,  krystallin.  Fällt  beim  Eingiessen  von  bei  15"  ges. 
HgCU-Lsg.  in  das  gleiche  Vol.  kalt  ges.  Lsg.  von  KHCO^,  als  prächtige, 
goldglänzende  Blättchen,  die  in  der  Flüss.  allmählich  bräunlich  wie  SnS^, 
mit  wässeriger  HgCl^-Lsg.  roth  werden;  gibt  mit  KOH  gelbes  HgO 
(Millon);  aus  frisch  gefälltem,  gelbem  oder  geschlämmtem,  rothem 
HgO  durch  Einwirkung  von  HgClg-Lsg.  als  mikroskopische,  blassgelbe 
Nadeln  oder  abgestumpfte,  gelbe  Säulen;  mit  H^O  erh.  zerfallt  es  in 
krystallin.  schwarzes  HgCl^. 2 HgO  und  braunes  HgCl2.4HgO  (Thüm- 
mel).   Die  Bildungswärme  auf  nassem  Wege  =  7900  cal.  (Andr£  1.  c). 
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BgCi^ABgO,  ai  Braun.  krv«t.  Entsteht  auf  Zusatz  ron  1  Vol. 
h*:[  \:>  v.H-..  Hg<;j,-L^j/.  zu  2  bLs'O  VoL  kalt  ges.  Lsg.  von  KHCO^ 
hllmiiiAidi  unter  Entwickelimg  Ton  CO^  als  braune.  krTÄtallin.  Krusten, 
auch  ^^im  Aufkochen  den  Gemisches  nach  längerem  Stehen:  beim  Auf- 
\rjj<:\»t:T:  der  Mutterlaugen  von  ziegelrothem  oder  kryst.  HgCL.-5HgO. 
aufh  der  Mutterlaugen  der  verschiedenen  Modifikationen  von  HgCU.2HgO 
«Millorn:  auf  Zu«atz  von  neutralem  oder  saurem  Alkalikarbonat  zu  einer 
Hiit  XaCl  gemiÄchten  Lsg.  von  HgClj  entstehen  braune  Kryst..  beim  Er- 
wärmen erfolgt  die  Bildung  rascher,  bei  mehr  als  40 '^^  entsteht  auch 
HgO  (Soubeiran.  J.  Ph.  16.  602):  Ijei  längerem  Schütteln  von  rothem 
figO  rnit  bei  15''  ges.  HgCl^-Lsg.  unter  Braunfarbung  und  Ausscheidung 
einer  braunen,  kristallin.  Masse  binnen  24  Stunden  (IKoucher):  beim 
Schütteln  von  6  Thln.  rothem  HgO  mit  der  Lsg.  von  1  Tbl.  HgCU 
(ThUmmel).  Dunkelbraune,  gelb  durchscheinende,  wasserfreie,  rhom- 
bische Blättchen  (Mi Hon),  braune,  rothbraune  bis  bronzefarbene.  sechs- 
seitige Blättchen  (Thümmel),  die  durch  kaltes  und  kochendes  H^O. 
auch  kaltes  K^OO^^  nicht  zersetzt  werden,  durch  kochendes  K^CO,,,  auch 
kaltes  KOFI  in  Pseudomorphosen  von  rothem  HgO  übergehen  (Millon): 
gibt  mit  KOH  gelbes  HgO  (Thümmel),  durch  Losen  von  HgCl2.2HgO 
und  HgOl^.'^HgO  in  siedendem  H^O,  Abfiltriren  vom  ungelösten  und 
Abkühlen  bilden  sich  dem  SnS^  ähnliche  Blättchen,  die  mit  KOH  gelbes 
HgO  geben  (Millonj. 

b)  Braun,  amorph.  Entseht  aus  den  amorphen  HgCl^. 2 HgO 
und  HgfJl^.'^HgO  durch  Zersetzen  mit  siedendem  H^O  als  amorpher, 
unlösl.  Rückstand  (Mi Hon);  durch  Fällen  von  1  Tbl.  HgCU-Lsg.  mit 
80  bis  85  Thln.  Alkalikarbonat  (Thümmel),  gibt  mit  KOH  gelbes 
HgO  (Millon,  Thümmel);  beim  Erhitzen  im  trockenen  Zustande 
geben  alle  Oxychloride  ein  Gemenge  von  HgCU  und  Hg^Cl^;  Alk.  und 
Ae.  nehmen  aus  ihnen  in  der  Kälte,  HgO  beim  Erwärmen  HgO-haltiges 
UgCl,  auf  (Thümmel). 

c)  Schwarz,  kryst.  Bildet  sich  beim  Verreiben  von  25  bis 
80  g  rothem  HgO  mit  15  bis  20  ccm  kalter,  bei  15^  ges.  HgCl^-Lsg. 
miivr  öfterer  Erneuerung  derselben,  wobei  das  HgO  flockig,  gelb, 
olivenfiirbig,  zuletzt  matt  schwarz  wird  (Roucher).  Sehr  kleine, 
sdiwar/e,  undurchsichtige  Kryst.,  die  erst  bei  110  bis  114"  wasserfrei 
sind,  von  kaltem  H^O  kaum,  von  heissem  nach  längerer  Einwirkung 
unter  Abscheidung  von  rothem  HgO  ganz  zersetzt  werden;  KOH  scheidet 
rothes  HgO  ab  (Roucher).  Die  Bildungswärme  bei  Vereinigung  auf 
trockenem  Wege  0400  cal.,  auf  nassem  9860  cal.  (Andr^  1.  c). 


Verbindungen  des  HgCl,  mit  Chloriden  und  anderen  Salzen. 

Mit  HCl.  HgCl,  löst  sich  bei  23,3«  in  2  Mol.  HCl  vom  SG,  1,158 
uiit<T  VVännoentwickelung  zu  einer  Flüss.  vom  SG.  2,412;  erstarrt  beim 
AbkUlilen  um  einige  Grade  zur  festen,  perlglänzenden,  aus  Nadeln 
Ix'stehenden  Masse,  die  bei  Handwärme  schmilzt,  schon  bei  gewöhnlicher 
T.  HCl  und  HjfO  unter  Zurticklassung  von  HgClj,  entlässt  (Davy,  Phil. 
Trans.  1822.  'Ml);  die  Kryst.  sind  HgCL.HCl  (BouUay,  A.  eh.  34. 
2l:i).     In  höherer  T.  lösen  sich  2HgCl2'auf  IHCl  (Boullay;  vergl. 


Quecksilberchlorid.  850 

Tabelle  über  Löslichkeit  in  HCl  bei  HgCy.  Nach  Ditte  (A.  eh.  [5] 
22.  551)  existiren  folgende  Chlorhydrate: 

HgC1^.2HCI.7H20  entsteht  durch  Sättigen  einer  Lsg.  von  HgClj, 
in  HCl  mit  HCl-Gas  bei  — 10®  als  weisse,  glänzende  Kryst.,  die  unter 
— 5^  getrocknet  werden  können,  S.  — 2";  die  Bildungswärme  bei  -(-9*' 
für  1  Aeq.  =  1000  cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  29.  231); 

3Hg€l2.4HC1.14H20  entsteht  durch  Sättigen  bei  +5^  kurze, 
farblose,  wenig  über  0^  zersetzliche  Prismen; 

2HgCl^.HC1.6H20  entsteht  durch  Zusatz  von  so  vielHgCl^,  dass  bei 
+  15®  Ausscheidung  von  Kryst.  erfolgt;  grosse,  lange,  durchsichtige  Pris- 
men, die  an  der  Luft  zersetzlich,  undurchsichtig  werden;  S.  etwas  über  5P: 

4HgCl2.2HCl.9H2O  durch  Sättigen  der  Lsg.  von  HgCl^  mit  HCl 
zvnschen  +1^  und  40®;  lange,  seideglänzende  Prismen; 

3HgCl2.HC1.5H,0  durch  Sättigung  von  HgClj-Lsg.  mit  HCl 
zwischen  80  und  90®;  feine,  asbestartige  Nadeln. 

3HgCL^.2PCl5  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Hg,  HggClg  oder 
HgCl^  im  PCl^-Dampf;  bei  200  bis  220®  erfolgt  die  Vereinigung  theil- 
weise,  es  sublimiren  schöne  weisse,  perlglänzende,  leicht  Schmelzhalle  und 
flüchtige  Nadeln.  In  höherer  T.  theilweise  zersetzlich,  raucht  an  der 
Luft,  zersetzt  sich  leicht  mit  H^O  unter  Auflösung  (Baudrimont, 
A.  eh.  [4]  2.  45). 

2HgCl2.ZC1.2H,0  wird  durch  Schütteln  einer  auf  50  bis  60® 
erw.,  ges. ,  wässerigen  Lsg.  von  KCl  mit  HgCl^  und  Abkühlen  als 
aus  feinen,  seideglänzenden  Nadeln  bestehende  asbestähnliche  Masse 
erhalten  (Bonsdorff,  P.  A.  17.  122);  durch  Verdunsten  einer  im 
Verhältniss  der  Formel  gemischten  Lsg.  der  beiden  Salze  (Rammels- 
berg,  P.  A.  90.  33);  auch  durch  Neutralisation  der  siedenden  HCl- 
Lsg.  von  HgCU  mit  KOH  (BouUay).  Rhombische  Säulen,  die  nur  beim 
Glühen  im  offenen  Gefässe  alles  HgCl^  abgeben;  sehr  Uösl.  in  warmem 
HjO,  wlösl.  in  Alk.  (Bonsdorff  1.  c). 

HgCl^.HCl.H^O.  Durch  Abkühlen  einer  bei  30®  mit  überschüssigem 
HgCl^  ges.  Lsg.  von  KCl  kiyst.  zuerst  das  vorige,  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  Mutterlauge  dieses  Salz  in  plattgedrückten,  sternförmig 
gruppirten  Säulen  und  Nadeln;  Uösl.  inH^O,  wlösl.  in  Alk.  (Bonsdorff, 
P.  A.  19.  33G;  vergl.  auch  Boullay,  A.  eh.  34.  344).  Die  Bildungs- 
wärme für  HgClj  +  KCl  kryst.  ist  2400  cal.,  für  HgCl,  +  KCl  gelöst 
bei  14®  430  cal.;  die  Lösungswärme  — 9500  cal.;  die  Bildungswärme 
fürHgCl,  -I-KCI  +  H2O  kryst.  4200  cal.,  die  Lösungswärme  —11200  cal. 
(Berthelot,  A.  eh.  [5]  29.  201). 

HgCl2.2ECl.H3O  fällt  aus  mit  überschüssiger  HgCl^-Lsg.  ge- 
mischter Lsg.  von  KCl  auf  Zusatz  von  Alk.  in  seideglänzenden,  zu 
Büscheln  vereinigten  Nadeln  (Lieb ig,  Schw.  49.  252);  durch  Ver- 
dunsten der  Lsg.  des  vorigen  nach  Zusatz  der  äquivalenten  Menge  von 
KCl  (Bonsdorff,  P.  A.  17.  123);  durch  Verdunsten  von  HgCU-Lsg. 
mit  überschüssigem  KCl  (Rammeisberg  1.  c).  Farblose,  rhombische 
Kryst.,  Uösl.  in  H^O,  wlösl.  in  Alk.  (Bonsdorff  1.  c).  Die  Bildungs- 
wärme für  (Hg,CP,H^CPAq)  =  61780  cal.,  (HgCP,K*CP,H^O) 
=  6130  cal.,  (HgCF,K2C12Aq)  =  — 1380  cal.,  die  Lösungswärme 
— 16390  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  376);  bei  der  Bildung 
aus  HgCL  +  2  KCl  für  kryst.  Salz  ist  dieselbe  3800  cal.,  für  gelöstes  Salz 
bei  14**  780  cal.;  die  Lösungswärme  desselben  bei  14®  — 15000  cal.,  die 
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Bilrlungswärme  aus  HgCl^ -f  2KC1  +  H^O  für  knst.  Salz  5400  cal., 
die  LösuDgST\'ärme  bei  14®  — 16600  cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [5] 
29.  201). 

Für  die  nicht  näher  beschriebenen  folgenden  Doppelsalze  findet  Ber- 
thelot (1.  c.)  die  Bildungswärme  für  3HgCl2.4KCl  kryst.  8600  cal.,  für 
gelöstes  bei  14®  1600  cal.,  die  Lösungswärme  — 33600  cal.;  die  Bil- 
dungswärme  für  3HgCl5,.4KC1.3H,0  kryst.  13800  cal.,  die  Lösungs- 
wärme —39200  cal. 

HgCl2.2HaCl  entsteht  durch  Fällung  der  gemischten  Lsg.  der 
beiden  Salze  mit  Alk.  als  seideglänzende  Nadeln  (Liebig,  Schw.  49. 

2.  252;;  aus  der  Lsg.  des  HgO-haltigen  Salzes  durch  Zusatz  von  NaCl 
und  Verdunsten  als  lange,  durchsichtige  Nadeln;  sehr  llösl.  in  H^O,  zer- 
fliesslich,  zerfällt  mit  H^O  in  NaCl  und  wasserhaltiges  Salz  (Voit,  A.  104. 
354).  Mit  einer  Lsg.  dieses  Salzes,  oder  derjenigen  der  beiden  Kom- 
jionenten  imprägnirte  Verbandstoffe  sind  gegen  die  von  organischen 
Substanzen  ausgeübte  Reduktionswirkung  in  hohem  Grade  gesichert, 
bewahren  ihren  Gehalt  ungeändert  zum  Unterschiede  von  mit  HgCl^ 
allein  imprägnirten  (vergl.  Haupt,  Ph.  C.  29.  457);  durch  das  Doppel- 
salz werden  auch  bei  Gegenwart  von  Eiweisskörpern  selbst  Bacillen- 
sporen  in  kurzer  Zeit  getödtet  (Lübbert  und  Schneider,  Cbl.  f.  Bakt. 

3.  349);  es  äussert  die  bei  äusserlicher  wie  innerlicher  Anwendung  oft 
wahrnehmbaren  schädlichen  Wirkungen  des  HgCl^  nicht;  in  5%iger 
Lsg.  hebt  es  die  Fäulniss  des  Fleisches  auf,  koagulirt  zum  Unterschiede 
von  HgCU  Albumin,  Blut,  Milch  nicht  (Tarozzi,  BoUet.  farm.  28.  61). 

HgCl.^.HaCl.l,5H20  entsteht  durch  Schütteln  von  ges.  NaCl-Lsg. 
mit  festem  HgCl^  und  Verdunsten  der  damit  ges.  Lsg.  (Bonsdorf  fl.  c); 
eine  Lsg.  von  gleichen  Theilen  HgClg  und  NaCl  gibt  beim  langsamen 
Verdunsten  zuerst.  Kryst.  von  NaCl,  dann  lange  Nadeln  des  Doppel- 
salzes (Schindler,  Rep.  36.  240);  durch  Eintragen  von  NaCl  in  mit 
HgCL  ges.  Lsg.  von  NaCl  tritt  Erstarrung  zum  dicken  Brei  von  langen, 
seideglänzenden,  verfilzten  Nadeln  ein,  die  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alk.  zu  reinigen  sind  (Voit  1.  c).  Unregelmässige  sechsseitige,  zu 
Büscheln  vereinigte,  luftbeständige  Nadeln  (Bonsdorff),  schöne  spiessige 
Kryst.  (Voit),  S.  bei  100^,  verliert  beim  Schmelzen  das  HgO  und  etwas 
HgCljj,  in  höherer  T.  unter  Kochen;  l)eini  Glühen  hinterbleibt  NaCl 
(Bonsdorff,  Voit);  lösl.  in  0,33  Thln.  HoO  von  15<>  (Schindler), 
sehr  Uösl.  in  Alk.  (Voit),  wird  durch  Ae.  der  wässerigen  Lsg.  ent- 
zogen (Lassaigne,  A.  eh.  64.  104). 

HgCU  +  LiCl.  Es  ist  eine  Verbindung  in  luftbeständigen  Nadeln, 
ausserdem  eine  zerfliessliche  bekannt  (Bonsdorff). 

HgCl2.2NH^Cl.H^0.  Durch  Abdampfen  und  Abkühlen  einer  Lsg. 
von  gleichen  Theilen  HgClg  und  NH^Cl  kryst.  zuerst  NH^Cl,  dann  ein 
Gemisch  von  diesem  und  dem  Doppelsalz,  das  durch  Auslesen  zu  trennen, 
durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen  ist  (Soubeiran,  J.  Ph.  12.  184, 
238);  auch  bei  Ueberschuss  von  NH^Cl  entsteht  kein  Salz  mit  mehr 
als  2NH,jCl  (Hirzel,  Ph.  Z.  1853.  3);  kann  aus  übersättigter  Lsg. 
niclit  durch  Zusatz  von  NH4CI,  wohl  aber  von  HgCl2  zum  AuskrystalU- 
siren  gebracht  werden  (Thomson  und  Bloxam,  Soc.  41.  379).  Beim 
Verdunsten  der  Lsg.  an  der  Luft  oder  im  Vakuum  besonders  schöne 
Kryst.,  wasserhelle,  lange,  rhombische  Säulen,  auch  Nadeln  (Soubeiran 
1-  c);   isomoi-ph  mit  dem  entsprechenden  K-Salz;  Messungen  siehe  bei 
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Rammeisberg  (P.  A.  90.  34);  luftbeständig,  wird  bei  40^  undurch- 
sichtig, verliert  bei  100®  das  Krystallwasser;  beim  Erhitzen  bis  zur  be- 
ginnenden Sublimation  zersetzlich,  lösl.  in  0,60  Thln.  H^O  von  10^,  in 
beliebiger  Menge  von  100*^,  gibt  mit  wenig  H^S  einen  weissen,  mit 
mehr  HgS  einen  schwarzen  Niederschlag,  mit  KOH,  NaOH  weissen,  un- 
schmelzbaren Präcipitat,  wird  durch  HCl,  HgSO^,  HNO3  nicht  zersetzt 
(Soubeiran  1.  c).  Die  Lsg.  von  HgCl^  in  überschüssigem  NH^Cl 
war  das  Sal  Alembroth  der  Alchemisten. 

HgCl^.NH^Cl  entsteht  durch  Sublimation  eines  Gemisches  der  beiden 
Salze  (Davy);  durch  Krystallisatien  der  gemischten  Lsg.  derselben  wird 
dieses  oder  das  folgende  Doppelsalz  erhalten  (Eane,  A.  eh.  72.  215); 
kryst.  in  Rhomboödern,  schmilzt  leicht,  erstarrt  zur  grauweissen,  schwach 
perlglänzenden  Masse,  ist  schwerer  flüchtig  als  jeder  der  beiden  Bestand- 
theile  (Davy,  Phil.  Trans.  1822.  382). 

HgClj.NH^Cl.H^O  wird  wie  das  vorige  dargestellt;  lange,  seide- 
glänzende Nadeln  (Kane);  mit  dem  entsprechenden  K-Salz  isomorph 
(Mitscherlich,  J.  pr.  19.  453). 

3HgCl4.2NH^C1.4H20  entsteht  aus  dem  folgenden  Salze  auf  Zu- 
satz von  vie'l  HCl,  SHgCl^  und  2NH^C1  (Holmes,  Ch.  N.  5.  351). 

9HgCl2.2NH^Cl  bildet  sich  beim  Erkalten  einer  Lsg.  von  25  Thln, 
HgClj  und  1  Thl.  NH.Cl  in  heisser  HCl  (Holmes  1.  c). 

3HgCl2.2(NH4)2S0.f  fällt  aus  der  Lsg.  der  beiden  Salze  in  perl- 
mutterglänzenden Blättchen,  besonders  beim  Eingiessen  von  heiss  ges. 
HgClg-Lsg.  in  die  des  Sulfites;  beim  Kochen  mit  HjO  unter  Entwicke- 
lung  von  SO2  und  Abscheidung  von  HgjClg  zersetzlich  (P^an  de  Saint- 
Qilles,  A.  ch.  [3]  36.  95). 

2HgCl2.NHjH0(  entsteht  beim  Abdampfen  einer  Lsg.  von  NHg^Cl. 
NH4CI  in  HNO3  in  weissen,  silberglänzenden  Blättchen.  In  Hj,0 
unlösL,  wird  damit  milchig;  KOH  entwickelt  beim  Kochen  nur  wenig 
NH„  Ae.  entzieht  viel  HgClg  (Kosmann,  A.  ch.  [3]  27.  240). 

5HgCl9.CaCL.8H^0.  Durch  Lösen  von  HgCl^  in  ges.,  wässeriger 
Lsg.  von  CaClg  in  der  Kälte  und  Verdunsten  der  schweren,  öligen 
Flüss.  scheidet  sich  zuerst  dieses,  weiterhin  das  folgende  Salz  ab;  bei 
nicht  vollständiger  Sättigung  der  CaCU-Lsg.  mit  HgCl^  entstehen  grosse, 
undurchsichtige,  glänzende,  ziemlich  luftbeständige  Kryst.,  die  durch  H^O 
unter  Entzug  des  CaClg  weiss  werden;  in  warmem  H^O  lösl.,  daraus 
kryst.  zuerst  HgClg,  dann  ein  zerfliessliches  Salz  (Bonsdorff  1.  c). 

2HgCLj.CaCl2.0Hv.O  bildet  sich  beim  Verdunsten  der  Lsg.  bei  SO^ 
in  grossen,  rhombischen  Tafeln,  auch  plattgedrückten,  sechsseitigen 
Säulen;  an  der  Luft  zerfliesslich,  verwittert  über  HgSO^  (Bonsdorff). 

HgCl^  und  SrCL,  bilden  ein  luftbeständiges,  in  H^O  llösL,  in  Nadeln 
kryst.  Doppelsalz  (Bonsdorff). 

2HgCL}.BaCl2.2H^0  wird  aus  kalt  ges.  BaCl^-Lsg.  beim  Schütteln 
mit  festem  HgCl2  erhalten,  zuerst  kryst.  HgCI^,  dann  das  Doppelsalz  in 
strahlig  vereinigten  Nadeln,  Blättchen  oder  schiefen,  rhombischen  Säulen; 
in  trockener  Luft  verwittert   es,   ist   sonst  luftbeständig  (Bonsdorff). 

3HgClo.MgC1^.5H20,  rhombische  Blätter,  bei  langsamem  Ver- 
dunsten grosse  Säulen,  ist  luftbeständig,  auch  bei  60  bis  70^  unver- 
änderlich, in  HoO  unzersetzt  lösl.  (Bonsdorff). 

HgCl^.MgCU.GHgO  kryst.  aus  der  Mutterlauge  des  vorigen  in 
höchst  zerfiiesslichen,  rhombischen  Säulen  (Bonsdorff). 
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HgCl^  +  ZnClj.  Aus  der  gemischten  Lsg.  krjst.  zuerst  HgClg,  dann 
sehr  zerfliessliche  Nadeln  und  Tafeln  des  Doppelsalzes  (Bonsdorff). 

HgCI^  +  CUCI2  fällt  aus  der  Lsg.  von  HgClg  in  wässeriger  CuCl^- 
Lsg.  nach  dem  zuerst  kryst.  ügCl^  in  lufbbestandigen,  strahlig  vereinigten 
Nadeln  (Bonsdorff). 

3HgCl2.CuCl2.6ZCl.2H2O  entsteht  auf  Zusatz  von  CuCU-Lsg.  zur 
Lsg.  von  HgCl2.KCl.H2O  oder  HgCl2.2KCl.H2O  und  Kiystallisation; 
rhombisch  (Nordenskjöld  bei  Bonsdorff,  P.  A.  33.  81),  glasglänzend, 
Smaragd-  bis  grasgrün,  schmilzt  in  der  Wärme,  wird  dabei  gelbbraun, 
verliert  HgO,  dann  HgClg.  An  trockener  Luft  haltbar,  an  feuchter 
zerfliesslich  unter  Zersetzung,  in  heissem  HgO  unverändert  lösl.,  zer- 
fällt bei  raschem  Abkühlen  in  HgClg.KCl  und  CuClj  (Bonsdorff  1.  c). 

Mercurochlorat  Hg2(C103)2.  Durch  Lösen  von  frisch  gefälltem 
HggO  in  wässeriger  Lsg.  von  HCIO3  und  Verdunsten  über  H2SO4 
kryst.  schöne,  fast  zolllange,  rhombische  Prismen,  die  an  der  Luft 
schnell  Glanz  und  Durchsichtigkeit  verlieren,  bei  250!*  unter  Ent- 
wickelung  von  0  in  rothes  HgO  und  HgCl2  übergehen;  bei  295"  kann 
letzteres  verflüchtigt  werden,  bei  schnellem  Erhitzen  tritt  plötzliche 
Zersetzung  und  Entwickelung  von  freiem  Cl  ein.  Explodirt  mit  brenn- 
baren Substanzen;  in  H2O,  Alk.  Uösl.,  die  an  der  Luft  veränderten 
Kryst.  unter  Hinterlassung  eines  weissen,  beim  Kochen  schwarz  werdenden 
Rückstandes  (Wächter,  J.  pr.  30.  321). 

Mercurichlorat  2HgO.Cl2O5.H2O  entsteht  durch  Lösen  von  HgO 
in  massig  erw.  Lsg.  von  HCIO3  und  Krystallisation  (Vauquelin, 
A.  eh.  95.  103);  durch  Lösen  von  rothem  HgO  in  kalter  HClOa-Lsg. 
(Wächter  1.  c);  von  gelbem  HgO  in  kalter  HClOg-Lsg.  imd  Ver- 
dunsten über  H2SO4,  die  von  den  Kryst.  abgegossene  Mutterlauge 
erstarrt  zur  Gallerte  (Topsoö,  A.  W.  66.  2.  Abth.  38);  beim  Erhitzen 
von  HgO  mit  oft  erneuertem  Cl -Wasser  neben  Oxychlorid  und  HgCL 
(Braamcamp  und  Siqueira,  A.  eh.  54.  117).  Kleine  Nadeln  (Vau- 
quelin), kleine,  anscheinend  quadratische  Octaöder  (Wächter),  rhom- 
bisch, mit  dem  Bromat  isomorph,  Messungen  bei  Topsoö  (1.  c),  SG. 
ungefähr  5,15.  Beim  Aufbewahren  unter  Bildung  von  CI2O  (?)  zersetz- 
lich  (Topsoe),  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Hg,  HggClj,  HgClg  und  0 
(Vauquelin),  zersetzt  sich  wie  das  Hg20-Salz,  gibt  auch  HjO 
(Wächter).  Verpufft  auf  glühenden  Kohlen  nicht,  entzündet  SbjS^ 
beim  Vermengen,  ist  mit  H2SO4  übergössen  zerfliesslich  (Braam- 
camp und  Siqueira),  wird  durch  Bl^O  in  HgO  und  ein  lösl.,  saures 
Salz  zersetzt  (Wächter,  Topsoö);  gibt  mit  NaCl  und  wenig  H2O 
zusammengerieben  HgClg .  2  HgO,  die  überstehende  Flüss.  reagirt  neutral 
(Wächter). 

Mercaroperchlorat  Hg2(C10^)2.6H20  bildet  sich  aus  HggO  und 
wässeriger  HCIO4,  gibt  beim  Abdampfen  kleine  Büschel  von  luft- 
beständigen Nadeln,  die  auf  glühenden  Kohlen  verpuffen.  Die  wässerige 
Lsg.  wird  durch  NH,  schwarz  gefällt  (Serullas,  A.  eh.  46.  306),  sehr 
zerfliesslich,  gibt  sein  H2O  weder  bei  100",  noch  im  Vakuum  ab  (Rosco6, 
A.  121.  356). 

Mercuriperchlorat.  Die  Lsg.  von  HgO  in  wässeriger  HCIO4  gibt  nach 
starker  Konzentration  wasserhelle,    gerade   Säulen,    auch  Tafeln;  sehr 
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zerfliesslich;  die  Lsg.  wird  durch  NHg  weiss,  durch  KOH  gelbroth  ge- 
fallt, Alk.  fällt  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  zu  rothem  HgO 
umsetzt  (Serullas  1.  c). 


Quecksilber  imd  Brom. 

Quecksilberbromfir. 

HgsjBrg;  MG.  559,02;  100  Thle.  enthalten  71,48  Hg,  28,52  Br. 

Bildung.  Bei  längerem  Erhitzen  von  Hg  und  HBr  auf  100^ 
oder  sehr  langem  Stehen  derselben  bei  gewöhnlicher  T.  neben  H 
(B^rthelot,  A.  eh.  [3]  46.  492).  Bei  der  Sublimation  von  HgBr, 
mit  Hg  (Löwig,  Mag.  Pharm.  33.  7).  Durch  Fällen  von  Hg^CNOaV 
Lsg.  mit  Br,  Br- Wasser,  alkoholischem  Br  (Stromann,  B.  1887.  2818), 
mit  Bromiden  (Baiard). 

Eigenschaften.  Durch  Sublimation  eine  faserige  Masse  (Löwig); 
lange,  in  der  Wärme  gelbe,  nach  dem  Erkalten  weisse  Nadeln  (Henry^ 
J.  Ph.  15.  56);  mit  Br-Wasser  dargestellt  kleine  Krystallflitter,  durch 
Lösen  derselben  in  heisser  Lsg.  von  Hg2(N03)2  und  Abkühlen  in  rein 
weissen,  perlmutterglänzenden,  tetragonalen  Blättchen  (Stromann  1.  c); 
mit  lösl.  Bromiden  gefällt  weisses  Pulver  (Baiard),  gelbweisse  Flocken 
(Henry  1.  c).  SG.  7,037  (Karsten),  S.  340  bis  350^  (Stromann), 
in  schwacher  Glühhitze  unzersetzt flüchtig  (Löwig).  D.  10,14  (Mitscher- 
lieh,  P.  A.  9.  387;  16.  41).  Geschmack-  und  geruchlos.  Die  Bildungs- 
wärme für  (Hg2,Br^)  =  68290  cal.  (Thomsen,  Therinochem.  Unters. 
3.  376);  für  1  Aeq.  =  39200  cal.  (Berthelot  1.  c);  für  (Hg*0,H«Br'^- 
Gas)  =  77570  cal.,  für  (Hg2N20«Aq,K2Br2Aq)  =  31940  cal.  (Thom- 
sen 1.  c).  Weniger  lichtempfindlich  als  Hg>J2;  am  Sonnenlichte  jedoch 
theilweise  zersetzlich.  H^SO^  konz.  löst  beim  Erwärmen  vollständig 
unter  Entwickelung  von  SOg  (Stromann);  NH3  färbt  grau,  beim  Er- 
hitzen gibt  das  Gemenge  Hg,  HggBr^,  HgBrg  und  NH,,  (Rammels- 
berg,  P.  A.  55.  248);  NH^Cl  und  NH^Br  zerlegen  in  kochender  Lsg. 
in  Hg  und  HgBrg  (Löwig);  (NHJgSO^  und  NH^.NOg  verändern  es 
nicht  (Wittstein);  (NHJ^CO^  und  NH^-Succinat  lösen  beim  Kochen 
(Witt  st  ein);  HNO3  vom  SG.  1,42  löst  erst  bei  längerem  Erhitzen 
(Stromann);  P  zersetzt  beim  Erhitzen  in  Hg-Phosphid  und  PBr^ 
(Löwig);  KOH  scheidet  Hg^O  ab  (Löwig,  Stromann);  Hg2(N03). 
löst  es  beim  Kochen  und  lässt  es  unverändert  wieder  auskrystallisiren. 

Quecksilberbromid. 

HgBr,;  MG.  359,22;  100  Thle.  enthalten  55,62  Hg,  44,38  Br. 

Bildung.     Bei  der  Vereinigung  der  beiden  Elemente  bei 
wohnlicher  T.  unter  Wärmeentwickelung  (Baiard);  bei  der 
von  Br  auf  unter  HgO  befindliches  Hg  und  Aufkochen.  — 
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und  wässerigem  HBr  (Löwig).  —  Durch  SubKmation  von  HgSO^  mit 
KBr  (Löwig);  so  bereitet  enthält  es  Hg^Bra  (Henry  1.  c).  —  Durch 
Einwirkung  von  Br  auf  wenig  HNO3  enthaltende  Lsg.  von  Hg(N03)2 
vom  S6.  1,197  scheidet  es  sich  in  gelblichen,  blättengen  Kryst.  ab 
(Sievers,  B.  21.  647);  beim  Verdunsten  einer  alkoholischen  Lsg.  von 
HgfNO;)^  und  Br  (Hjortdahl,  Z.  Kryst.  3.  302).  —  Durch  Um- 
setzung der  wässerigen  Lsgn.  von  Hg^NO^)*  und  KBr  und  Umkrystalli- 
siren  des  HgBrg  aus  Alk.  (Löwig). 

Eigenschaften.  Kryst.  aus  wässeriger  Lsg.  in  zarten,  silber- 
glänzenden Blättchen,  aus  alkoholischer  Lsg.  in  weissen  Nadeln  (Löwig). 
Rhombische  Prismen,  mit  HgCl^  isomorph  (Handl,  A.  W.  37.  2.  Abth. 
386),  rhombische  Pyramiden  (Hjortdahl  1.  c),  aus  siedender  Lsg.  von 
Hg(N0.j)2  kryst.,  mit  HNOj-haltigem,  dann  reinem  H^O  gewaschen, 
anscheinend  tetragonale  Blättchen  (Sievers  1.  c).  S6. 5,9202  (Karsten), 
5,7461  bei  18^  5,7298  bei  16®  (Clarke,  nach  Versuchen  von  Beamer, 
Sill.  [3]  16.  401).  Schmilzt  in  höherer  T.  und  subUmirt  (Baiard, 
Löwig).  D.  12,16  (Mitscherlich).  Die  Bildungs wärme  für  (Hg, Br^) 
=  50550  cal,  für  (Hg^Br^^Br^)  =  32810  cal.,  für  (HgO,H2Br«Gas) 
=  71350  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  376);  für  (Hg,Br^) 
=  40500  cal.  (Kernst,  0.  2.  23),  fdr  1  Aeq.  aus  HgO  gefällt +  2 HBr  = 
HgBrg  gelöst  bei  12«  27400  cal.,  HgBr^  fest  =  30800  cal.  (Berthelot, 

A.  eh.  [5]  29.  231);  die  Verdrängungswärme  bei  Bildung  aus  HgJ^ 
und  Br2  =  7300  cal.  (Berthelot,  C.  r.- 86.  628,  787,  859,  920;  87. 
575,  667).  üeber  elektrisches  Leitungsvermögen  vergl.  Grotrian 
(P.  A.  [2]  18.  177).  Lösl.  in  94  Thb.  H,0  von  9«  (Lassaigne, 
J.  eh.  m^d.  12.  177),  in  4  bis  5  Thk.  von  100«,  beim  Abkühlen  l^st. 
die  Hauptmenge  des  Salzes,  die  wässerige  Lsg.  röthet  Lackmus  (v.  Bons- 
dorff,  P.  A.  17.  265;  19.  336),  llösl.  in  Alk.,  noch  leichter  in  Ae. 
(Baiard),  in  kaltem  Benzol  wlösl.,  in  warmem  löslicher  (Franchi- 
mont,  R.  1.  55).  Im  Sonnenlichte  scheidet  die  wässerige  Lsg.  HggBr, 
ab  (Low ig);  HCIO  entwickelt  Cl  und  Br,  es  entstehen  HgClg  und 
Hg(Br(X)2  (Baiard),  NaClO  fällt  ein  Oxychlorid  (Rammeisberg, 
P.  A.  5o.  79);  wird  durch  J  mit  oder  ohne  H2O  nicht  zersetzt  (Gramp, 

B.  1874.  1723),  H,SO^  konz.  entwickelt  beim  Erwärmen  Br  (Baiard), 
zersetzt  es  nicht  (Rose);  HNO3  zersetzt  beim  Erwärmen  (Baiard), 
P,  As,  Sb  entziehen  in  höherer  T.  das  Br  (Löwig),  Cu,  in  HBr  gelöstes 
CugBrg,  Hg  scheiden  Hg^Brg  ab  (Low ig). 

Quecksilberoxybromid  HgBr2.3HgO.  a)  Gelbes.  Entsteht  beim 
Kochen  von  HgBr2-Lsg.  mit  HgO  und  Krystallisation  des  Filtr. 
(Low ig);  durch  partielle  Fällung  von  HgBrg  mit  KOH  und  Aufkochen. 
Gelbe,  spiessige  Kryst.,  durch  Fällung  citronengelbes  Krystallmehl, 
beim  gelinden  Erhitzen  in  HgO,  HgBr^,  Hg2Br2  und  0  zersetzlich. 
Kochendes  KOH  gibt  reines  HgO ;  unlösl.  in  kaltem,  wlösl.  in  heissem 
HgO,  llösl.  in  Alk.  (Low ig). 

b)  Braunes.  Bildet  sich  beim  Fällen  von  HgBr^-Lsg.  mitNa^COg. 
Dunkelbraunes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  in  HgBr^,  Hg  und  0  zerfällt. 
Kochendes  KOH  verändert  es  nicht;  HNO3  entzieht  HgO;  unlösl.  in 
Alk.  (Rammeisberg  1.  c). 

Bei  der  Vereinigung  von  HgBrg  und  1,  2,  3,  4 HgO  werden  3320, 
4400,  6320,  7800  cal.  pro  1  Aeq.  entwickelt  (Andrä,  A.  eh.  [6]  3.  123). 
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Verbindungen  des  EgBr^  mit  Bromiden.  Kit  HBr.  Wässerige  HBr 
vom  SG.  1,18  nimmt  bei  40«  1  Mol.  HgBr^  auf  1  Mol.  HBr  auf,  gibt 
damit  eine  dickliche  Flüss.,  die  beim  Verdünnen  mit  H^O  die  Hälfte 
HgBr^  ausfallen  lässt,  indess  HgBr^. 2 HBr  gelöst  bleibt  (Löwig).  Bei 
der  Einwirkung  von  1  Aeq.  festem  HgBr^  auf  2  Aeq.  HBr  werden  3000  cal., 
auf  4  HBr  3000  cal,  von  1  Aeq.  gelöstem  HgBr^  auf  2  HBr  3400  cal., 
auf  4  HBr  5400  cal.  entwickelt  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  29.  231). 
HgBr  vereinigt  sich  in  der  Kälte  auch  mit  1  Mol.  HCl  auf  1  Mol. 
HgBrg,  in  der  Wärme  mit  1  Mol.  HCl  auf  2  Mol.  HgBr^;  mit  HJ  in 
der  Wärme  zu  gleichen  Mol.  (Low ig). 

HgBrg.KBr  entsteht  durch  Sättigen  einer  kalten,  massig  konz.  Lsg. 
von  EBr  mit  HgBr2  und  Ej*ystallisiren  als  gelbe,  wasserfreie  Octaeder, 
die  in  höherer  T.  schmelzen,  dann  unter  Sublimation  von  HgBr^  und 
Zurücklassung  von  KBr  zerfallen.  Durch  viel  H^O  wird  die  Hälfte 
HgBrg  abgeschieden  (Löwig).  So.  4,412  bei  17,2^  4,419  bei  24,5^ 
4,3996  bei  20,5«  (Clarke,  nach  Versuchen  von  Beamer,  SiU.  [3]  16. 
401).  Die  Bildungswärme  für  kryst.  Doppelsalz  3100  cal.,  für  gelöstes 
2750  cal.  bei  8®;  die  Lösungswärme  — 8900  cal.  (Berthelot,  A.  eh. 
f5]  29.  201). 

HgBr2.KBr.H2O  wird  wie  voriges  erhalten;  luftbeständige,  platt- 
gedrückte, rhombische  Säulen  (Bonsdorff  1.  c).  So.  3,865  bei  20  bis 
24^  (Clarke  1.  c).  Die  Bildungswärme  für  kryst.  Doppelsalz  6400  cal., 
die  Lösungswärme  — 12200  cal.  (Berthelot  1.  c). 

HgBr2.2KBr  entsteht  aus  EBr-Lsg.  und  dem  vorigen  als  luft- 
beständige Säulen  (Bonsdorff).  Bildungs wärme  aus  (Hg,Br*,K*Br*Aq) 
=  52190  caL,  aus  (HgBr », K ^ Br «)  =  1230  cal,  aus  (HgBr«,K*Br«Aq) 
=  1640  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  376),  bei  der  Bildung 
in  Lsg.  =  5000  cal.  bei  8®  (Berthelot  1.  c).  Da  bei  Vereinigung  von 
HgBrg  und  4 KBr  in  Lsg.  8200  cal.,  von  HgBrg  und  8 KBr  9600  cal. 
entwickelt  werden  (Berthelot  1.  c),  so  scheinen  solche  KBr-reichere 
Doppelsalze  in  Lsg.  zu  existiren. 

HgBrj-j"^^^  kryst.  in  Nadeln,  auch  ziemlich  grossen,  rhom- 
bischen, an  feuchter  Luft  zerfliesslichen  Säulen  (Bonsdorff). 

EjgBr^  -\-  HH^Br  wird  durch  Lösen  von  HgBrg  in  NH^^Br  erhalten ; 
Alkalikarbonate  fällen  aus  der  Lsg.  NHg^Br.NH^Br  (Low ig). 

HgBrj -f- CaBrg.  Mit  HgBrg  ges.  CaBr^-Lsg.  gibt  zuerst  luft- 
beständige,  glänzende  Octaöder  und  Tetraöder,  die  sich  mit  wenig  B.fi 
zersetzen,  beim  Erwärmen  damit  sich  lösen  und  unverändert  krystal- 
lisiren,  ausserdem  selbst  in  trockener  Luft  sehr  zerfliessliche  Säulen 
und  Nadeln  (Bonsdorff). 

2HgBr2.SrBr2.  Durch  Lösen  von  3HgBr2  in  SrBrj-Lsg.  bei  50^ 
und  Abkühlen  kryst.  zuerst  HgBr,,  dann  kleine  Kryst.  dieses  Doppel- 
salzes, die  beim  Lösen  in  Kfi  wieder  HgBr^  abscheiden  und  beim 
Krystallisiren  das  folgende  Doppelsalz  geben  (Low ig). 

HgBr2.SrBr2  ist  in  jedem  Verhältnisse  ohne  Zersetzung  in  üfi 
lösl.  (Löwig). 

HgBr2 -f~  ^^^2 1  stark  glänzende,  an  feuchter  Luft  zerfliessliche 
Säulen  (Bonsdorff). 

2HgBr2.MgBr2  fällt  aus  der  Lsg.  von  HgBr,  in  MgBr^-Lsg.  als 
luftbeständige,  dünne,  breite  Blätter  (Bonsdorff). 
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HgBr2.MgBr2  kryst.  aus  der  Mutterlauge  des  vorigen  in  sehr  zer* 
fliesslichen  Krvst.  (Bonsdorffj. 

HgBro  -*-  ZnBr^ ,  in  trockener  Luft  beständige ,  an  feuchter  zer- 
fliessliche  Säulen  und  Tafeln  (Bonsdorff). 

Merennhypobromit  HgiOBr)^  entsteht  bei  der  Darstellung  von 
HgBr^  aus  HgfNO./)^  mit  Br  als  Nebenprodukt  nach:  2Hg(N03)2 + 
2Br2  +  2H20  =  HgBr2  4-Hg(OBrJ2-^4HNO,  als  in  H^O,  auch  Alk. 
lösl.  Nadeln,  schmilzt  in  höherer  T.,  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig,  lösL 
in  HBr,  wird  mit  KOH,  NaOH  pomeranzengelb,  mit  NH3  gelb  (Sie- 
vers, B.  21.  647). 

Mercurobromat.  Eg^i^TO^)^,  neutrales  Salz,  fallt  aus  HgjCNOs)^' 
Lsg.  durch  HBrOg  und  lösl.  Bromate  als  weisses  Pulver,  kryst,  aus 
der  Lsg.  in  HBrO,  in  weissen  Blättchen,  verpufit-  beim  Erhitzen  unter 
Abscheidung  von  Hg,  geht  durch  HgO,  besonders  heisses,  in  da» 
l^asische  Salz  über,  ist  in  HCl  Uösl.  unter  Bildung  von  HgClg,  in  HNO^ 
wlösl.  (Löwig;  Rammeisberg,  P.  A.  55.  79). 

2Hg20.Br20^,  basisches  Salz,  fällt  durch  Zersetzung  des  vorigen 
mit  heissem  H^O  als  citronengelbes,  kömiges  Pulver  aus,  verpufft  beim 
Erhitzen  unter  Bildung  von  HgO  und  Br,  wird  am  Lichte  grau.  Wenig 
HNO3  entzieht  HgO  unter  Bildung  des  neutralen,  in  mehr  HNO3  lösL 
Salzes  (Rammeisberg  1.  c). 

Mercuribromat.  'Hg{BT0^\,2E^0^  neutrales  Salz,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  wässeriger  HBrO.,  auf  frisch  gefälltes  HgO,  auch  beim 
Abdampfen  der  Mutterlauge  des  folgenden  Salzes  als  weisses,  nur  wlösl. 
Pulver:  kr}'st.  aus  siedendem  HgO  in  kleinen  Säulen,  die  bei  130  bi& 
140*^  unter  Zischen  in  HggBr^,  HgBrg,  HgO,  Hg,  Br  und  0  zerfallen; 
lösl.  in  650  Thln.  kaltem  H^O,  64  Thln.  von  100^  in  HCl  unter 
Zersetzung  lIösL,  in  HNO^  wlösl.  (Rammeisberg  1.  c). 

2'HgO,BT^Or,.'E^O,  basisches  Salz,  entsteht  beim  Digeriren  von 
überschüssigem  HgO  mit  HBrOjj-Lsg.  und  Krystallisation  des  Filtr.,. 
auch  auf  Zusatz  von  KBrO.,  zur  heissen,  möglichst  neutralen  Lsg.  von 
HgfNO^)^  und  langsames  Erkalten  als  kleine,  dünne,  glänzende  Blätt- 
chen, auch  dickere,  tafelförmige,  rhombische  Kryst.;  Messungen  der- 
selben ausgeführt.  SG.  5,815.  Wird  durch  kaltes  H^O  sehr  langsam 
unter  Bildung  eines  basischeren,  gelben  Salzes,  von  kochendem  HgO 
rasch  unter  Abscheidung  von  rothem  HgO  zersetzt,  in  verd.  Säuren 
Uösl.  (Topsoe,  A.  W.  66.  2.  Abth.  2). 


Quecksilber  und  Jod. 

Quecksilberjodttr. 

HggJo;  MG.  652,68;  100  Thle.  enthalten  61,22  Hg,  38,78  J. 

Bildung.  Beim  Zusammenreiben  der  beiden  Elemente  in  ent- 
sprechender Menge,  am  besten  unter  Befeuchten  mit  Alk.  (B er themot,. 
J.  Ph.  17.  456);  bei  Anwendung  selbst  von  weniger  als  IJ  auf  IHg,  von 
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nur  100  Thln.  J  auf  200  Thle.  Hg  (Miaihe,  N.  J.  Ph.  4.  36)  büdet  sich 
durch  heissen  Alk.  lösl.  HgJ^  (Soubeiran,  J.Ph.27. 744),  etwas  Hg  bleibt 
unverbunden.  Unter  kaltem  H^jO  verrieben,  vereinigen  sich  die  Elemente 
langsam,,  in  der  Wärme  schnell  zum  braunrothen,  durch  Beiben  mit 
Alk.  bald  gelbgrün  werdenden  Pulver ;  ohne  H^O  tritt  starke  Erhitzung, 
Bildung  einer  braunrothen  Schlacke  ein,  die  unter  Alk.  zum  gelbgrUnen 
Pulver  zu  verreiben  ist  (Silber,  N.  Br.  Arch.  28.  62);  auf  diesem 
Wege  ist  das  Produkt  von  nicht  konstanter  Zusammensetzung  (Biegel, 
J.  Ph.  11.  396).  Beim  Erhitzen  eines  Ballons,  dessen  Boden  mit  Hg 
bedeckt  ist  und  in  welchem  ein  Röhrchen  mit  J  aufgehängt  ist;  das 
zwischen  den  Kryst.  von  HgjJg  vorhandene  Hg  kann  mit  verd.  HNO.j 
entfernt  werden ;  noch  besser  durch  Erhitzen  der  entsprechenden  Mengen 
von  Hg  und  J  in  einer  Retorte  bis  höchstens  250",  wobei  HggJg  in 
Kryst.  in  den  oberen  Theil  der  Retorte  sublimirt  (Yvon,  C.  r.  76.  1607); 
kann  nach  Fran9ois  (J.  Ph.  chim.  [5]  29.  67)  auch  auf  nassem 
Wege  kryst.  erhalten  werden  durch  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lsg. 
von  Anilin  mit  HggJg,  Abkühlen  derselben,  wobei  sich  (CßHr,.NH2)2HgJ2 
abscheidet,  und  Zusatz  von  Ae.  zur  abfiltr.  Mutterlauge;  die  besten 
Verhältnisse  sind  150  Hg^J,,  100  C,.H..NH,  und  200  Alk.  von  90 >; 
nach  mehrtägigem  Stehen  wird  abfiltr.  und  mit  350  ccm  Ae.  versetzt; 
die  Kryst.  von  Hg2J2  sind  mit  kaltem,  dann  mit  heissem  Alk.,  zuletzt 
mit  Ae.  zu  waschen ;  sie  sublimiren  ohne  Hinterlassung  eines  C-haltigen 
Rückstandes;  ihre  Bildung  beruht  auf  der  Wirkung  des  im  Ae.  ent- 
haltenen Aldehydes,  und  kann  deshalb  zu  ihrer  Darstellung  auch  HgJj 
benutzt  werden.  Durch  Zusammenreiben  der  beiden  Elemente  darge- 
stelltes HggJg  wird  durch  Ausziehen  des  HggJg  mit  NaCl-Lsg.  aus 
der  Reaktionsmasse  rein  erhalten  (Williams,  Pharm.  J.  Trans.  [3] 
3.  1015).  Durch  Zusammenreiben  von  HgJg  mit  Hg  unter  Zusatz 
von  etwas  Alk.  (Berthemot  1.  c);  nach  Rieckher  (N.  J.  Pharm. 
27.  20)  die  beste  Methode.  Durch  Zersetzung  von  HggClg,  Hg2(N08)g, 
auch  Hg5f(C2H^Oy)2  mit  HJ  oder  besser  mit  KJ.  Beim  Zusammen- 
reiben gleicher  Mol.  Hg^Cl^  und  KJ  in  wässeriger  Lsg.  wird  reines 
Hg^Jg  erhalten;  etwa  überschüssiges  HggClg  bleibt  dem  Produkte  bei- 
gemengt, überschüssiges  KJ  scheidet  metallisches  Hg  ab  (Inglis, 
Phil.  Mag.  8.  17;  auch  Fran9ois  1.  c).  Bei  Anwendung  einer 
freie  HNO3  enthaltenden  Lsg.  von  HgolNO^lg  enthält  der  Niederschlag 
gewöhnlich  HgJ^;  Ueberschuss  von  KJ  zersetzt  Hg^J^  zum  Theil  in 
lösl.  HgJg  und  Hg ;  ein  kleiner  Ueberschuss  ist  jedoch  erforderlich,  da 
der  Niederschlag  sonst  nicht  grün,  sondern  gelb  gefärbt  ist  (Inglis 
1.  c;  Henry,  J.  Ph.  13.  410;  Berthemot  1.  c;  Boullay,  A.  eh.  34. 
345).  Beim  Erhitzen  von  Hgj5(N03)2-L8g.  mit  überschüssigem  J  zum 
Sieden  und  Abgiessen  der  Lsg.  bildet  sich  kryst.  Hg2J2f  bei  Zusatz 
einer  massig  konz.,  alkoholischen  J-Lsg.  zu  ges.  Lsg.  von  Hg2(NO.j)2 
rein  gelbes,  flockiges  Hg^J,  (Stromann,  B.  l887.  2818);  das  reinste 
HgjJg  wird  erhalten  bei  Einhaltung  der  Verhältnisse  von  10  Thln. 
in  400  Thln.  U^O  und  4  Thln.  HNO,  gelöstem  Hg2(NOj,)2  und  6  Thln. 
in  40  Thln.  HgO  gelöstem  KJ  (Soetje,  D.- Amer.  Apoth.  Z.;  auch  Z.österr. 
Ap.-Ver.  42.  554).  Kalte  Lsg.  von  Hg2(C2H.j02)2  gibt  mit  KJ  reines 
HggJjf  in  kaltem  H^O  ist  jedoch  das  Acetat  wlösl.,  in  heiBsem  zum 
Theil  zersetzlich  unter  Bildung  von  Hg(C2H^02)2  und  Abscheidung  yon 
Hg,  weshalb  am  besten  kryst.  Acetat  mit  K J-Lsg.  verrieben  wird ;  das 
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^1  -riiLunicIie  H^^J^  ist  anfangs  grünschwarz,  zuletzt  grüngelb.  entiiSJr 
t-uar  T^üwj:«  unzersetztes  Hg,0-Äcetat.  das  durch  kaltes  H^O  nicht 
ficiiL  rj  entfernen  ist.  «iuroh  heUses  H^O  in  Hg  und  HgO-Acetac 
:r   wir»!   iBouIlav:    BerthemotL     Durch   Lösen   von    3<>    Thln. 


E^..';.HjO.',  in  der  lisj.  v.m  HO  Thln.  Xa^P.O.  in  3<'m»  Thln.  warmem 
IL/'   zui  Füllen  mit  •>"  Thln.  in  Hj)  gelöstem  KJ  wird  reines,  znerst 
'?rii:z jriües .    d;inn  Cr^O.-ijrünes.    zuletzt   eelbjrrünes   Hir^J«    erhalren 
--Z'7Z.  Pharm.  J.  Trans.  [:^1  3.  S2:5i. 

Eigenschaften.  Xach  Inglis  grünes,  nach  Boullav  dunfcel- 
zr-lzes.  naoh  Berrhemor  gelbgrüne:*  Pulver:  nach  Yvon  <L  c. >  orth«)- 
ri«;nibLs4'':ie.  irel'v  Krv'it.  von  ziemlicher  Grosse.  Die  an  der  Luft  sich 
:rj.u~  :TL:*."^en'.ien  Kry-^t.  sind  tetragoDal.  z«?igen  starke  positive  Doppel- 
": rec iiiHir  C» e s o  1  •  •  i z  t  a u  s .  C.  r.  84.  1 41  '^  • .  g»r Ibe .  «iiamantadanzeniie. 
■iuT'iischeinende.  neüng-T-cale  Blirrchen.  d'irch  Fällung  ein  rein  zeLbt^r. 
d''c klarer  X:ederscb.[air.  E*"Lrch  KJ  wird  d'rr5»rLh»e  grln.  '•'•eim  Elrwärnieii 
sriiwir:;  in  F/Ige  Bil'iung  von  metalli<«?heni  Hg.  «iaher  auch  «iie  früner 
all^r-fnieLr.  irr.irerweise  ireniacii:r  Annahnir.  Hg.J.  ^i  wirklich  irrün 
S"r:z:in.!:  1.  ••.  .  S«.t.  7/- 4-4*  Kir-s^-rn  .  7.7-'-  BouLIiv.  Beim. 
Erwir:LL'^z  '"Li  7*'  werien  «Le  ^-riben  Krv-r.  r:'«:h.  bis  22».''  'zraiiacrota. 
•:eL::i  AVk'liileii  w-.etier  ijrlb  Yv  -.2.  :  «iTr  W^i:hs*rl  ier  eüLzelzen  Farb»*!i 
rrf-.CT  .Tknz  iliüiVp' cii:  für  L^'^nkr Igel -■.  •  Van^ze  -irA  *jraracr:ch.  finii 
"iT:7.e  ."esfjuziTci:  Tz.  ^.ai'liwrL-bar.  beizi  Abkih.en  nr^ten  'h>i  Farben 
z.  uiir^-irjrTr!:  Rrih.ec.f:i.:^e  i'zz  Szt:zli:lz.  L  -:.  .  "!*::■  liziation  beiziniir 
.v".   1  •'        Yt- ■  -  .    bei  II'  '■>   Li»'      Srri'Xi::::  .    -rjfri'i'zz  bei  :i2V' \ 

::  H.C    i-i  -i-.'tC  • '-"lalruiTTii  SJrrer  -^iz.    \~:-       Zersecriri  tIcz  beim 

rir  r.^-.i-  =  i-'»-^  ;a.. .  rlr  a^-v.  r.- •  - '.t-l*  = '•rr.*.  ....j^,  f»- 
H -: -  N  - '.' ' A^  .  5  -  ■'  - A :  =  4-'  1  .-al  T !i ;  z:  ?  r  z. .  F^-rTn-rcIiesi.  UzrePSw 
o.  -^^  :  rlr  1  A=*.:.  "^^.'.  =«•«••  il.  5  t  r  : '2  t  .  :  :  L  :.  «T-rber 
rleiT7-;ci':rK:r-,-H:h'T  irkf:  -rr^i.  Brii~  ?.  A.  -'  IT  T  •■■  Iz.  5L0 
-^i.r  vVsl.  1  r.iL  "reri^ir:  zitI.-  1I5  -•-":  riil-.  H>.  :filii:z  7.  «Jh- 
iir«:.   T    *.;!    :   :z  Ali.-  Ar..  '  —  .1;    "^^^iz  tj.':?-.  i*»rr    i:*:z  zaci^risbiir 

r_:  .'.    -v-jri    izl    Z-ici::     rizirl-rrlz .     Lizz    >.z-viri.     irr    Zer- 

*»  :i»r\Z_'."i  ?zr?rci*  nx.'-  ArTi*.  •  ir  >.  *•  _-rr**rcnzx  ~  ■- j 
iziL  H^'.  TUT  l;-^  "ei  l-irr^'^zr-TT  i:ici  :»?:.  L:'.!i^  siz.:.^'*  zzTrr  H.  _• 
>-:ii  z   "Z-'-cr     -1^.-?  -    .-  .      r^fl__Tr>   "^  ■     -.•<  Z'-'Z'-^  -yz".  r2i.TJrz.»L— 

«}-.,:  —  r^  '      ZLrr     5f    '*.    -?'.      _ -•'r'rr  "^-t--^^^---     ••-.z:  Zr^v-Lnutni 

rl^  -  r    ■  1       i  "  i   «'ll-rZ-l-      — >Ct.      ~    •-      Nil        Xu    . '.      VJ^i-Z      r  *rZSi: 

■.->--~j-:    -  •- :r-      :-     ::-  r  '■' '  •  --^.^   7      '-rc-      >-     >-    ?51:lt.c        o- 
_  —     ■   -.      ■.•••„—-    \  ■■  ■•  •      \i  ~     '  ■*     "t-     ^.-••^■»  —"—     ^  » - 
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ist  bei  gewöhnlicher  T.  ohne  Wirkung  (Riegel  I.  c),  zersetzt  beim 
Erhitzen  nach:  Hg,J,  +  2HgS0^  =  HgJ^ . HgSO^  +  SO^  +  2^,0  (Sou- 
ville,  J.  Ph.  26.  474);  NH^  zersetzt  unter  Hinterlassung  eines  grauen 
Rückstandes  (Wittstein,  Rep.  63.  322),  es  färbt  in  der  Kälte  grün, 
beim  Erhitzen  schwarz  unter  Bildung  von  Jodiden,  der  schwarze  Rück- 
stand ist  in  HCl  unter  Hinterlassung  von  metallischem  Hg  lösl.  (Stro- 
mann). HNO3  zerlegt  in  HgJjj  und  Hg(N03)2,  die  beim  Erkalten  als 
Doppelsalz  krystallisiren  (Schlesinger,  Rep.  00.  74).  Alkalien  wirken 
wie  NH.J  (Stromann). 

Quecksilberjodid. 

HgJ^;  MG.  452,88;  100  Thle.  enthalten  44,12  Hg,  55,88  J. 

Vorkommen.     Natürlich  als  Coccinit. 

Bildung.  Beim  Zusammenreibeu  von  Hg  und  J  in  entsprechen- 
den Verhältnissen,  am  besten  mit  etwas  Alk.;  bei  Anwendung  von  zu 
viel  Alk.  oder  zu  grossen  Substanzmengen  tritt  Erhitzung  bis  zur  Ver- 
flüchtigung des  J  ein  (Berthemot,  J.  Ph.  17.  456).  Die  Verbindung 
erfolgt  nicht  vollständig,  das  Produkt  enthält  HggJg  und  freies  J 
(Mohr,  A.  P.  [21  55.  29);  auf  100  g  Hg  sollen  1000  g  Alk.  und  J 
in  Portionen  von  10  g  bis  zur  bleibenden  Färbung  des  Alk.  zugesetzt 
werden  (Dublanc,  J.  Ph.  \ß]  15.  04).  Aus  Hg  und  konz.  Lsg.  von 
HJO»  neben  Hg(J03)2  (Ditte,  A.  eh.  [4]  21.  28).  Hg^O,  auch  Hg2(N0,)j, 
reagirt  mit  J  nach :  Hg^O  +  J,  =  HgJ2  +  HgO,  HgO  +  J^  =  HgJ^  +  0 
(Vauquelin);  beim  Kochen  von  HgO  und  J  bilden  sich  HgJg  und 
Hg(J03)2  (Rammeisberg,  P.  A.  48.  182);  ebenso  verhält  sich  HgCNO.,)^ 
(Vauquelin).  Hg^Clg  und  J  geben  beim  Verreiben  mit  H^O  HgJg 
und  HgClg;  Hg2J2,  Hg2J2.2HgJg,  Hg(CN)2  reagiren  ebenso;  HggJg 
gibt  beim  Erwärmen  mit  AsJ^  HgJg  und  As;  HggJs  und  verd.  HNO^ 
geben  HgJ^  und  Hg(N0j,)2  (Soubeiran,  J.  Ph.  27.  744).  Bildet  sich 
aus  HgO-Salzen  durch  Fällung  mit  HJ,  KJ  oder  FeJg  und  Waschen  des 
Niederschlages  mit  H^O  (Boullay);  statt  HgClg  empfiehlt  sich  wegen 
seiner  grösseren  Löslichkeit  in  HgO  ein  Gemenge  von  4  Thln.  HgCL 
und  2  Thln.  NH^Cl,  das  mit  5  Thhi.  KJ  zu  fällen  ist  (Williams^ 
Pharm.  J.  Trans.  [3]  3.  1015).  Durch  Fällung  aus  Hg(N03)2-Lsg. 
und  Umkrystallisiren  aus  einer  solchen  Lsg.  wird  es  gut  kryst.  er- 
halten (Sievers,  B.  21.  647);  bei  unpassendem  Verhältnisse  von  HgO- 
Salz  und  Jodid  bleibt  HgJg  als  in  beiden  lösl.  gelöst  (Boullay). 

Eigenschaften.     Dimorph,  je  nach  der  T.  roth  oder  gelb. 

a)  Roth  es  HgJj.  Das  durch  direkte  Vereinigung  der  Elemente 
oder  durch  Fällung  entstehende  scharlachrothe  Pulver  kryst.  aus  massig 
verd.  KJ-Lsg.  (Boullay;  Mitscherlich,  P.A.  28.  117),  aus  ZnJj-Lsg. 
(Inglis,  Phil.  Mag.  8.  17),  aus  siedender  konz.  HCl,  die  beträchtliche 
Mengen  mit  gelbgrüner  Farbe  löst,  beim  langsamen  Erkalten  in  prächidg 
rothen,  diamantglänzenden  Kryst.  von  grünlichem  Reflexe  und  seltener 
Grösse  (Köhler,  B.  1879.  608),  besonders  schön  aus  heisser  HNO, 
(Schlesinger,  Rep.  25.  74),  aus  Hg(N03)2-Lsg.  (Preuss;  Sievert  jj 
1.  c),    aus   siedendem   Alk.   beim   Ueberleeren  in  ein  ganz  trodcAi^Mik    iS 
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Gefäss  (Selmi,  Instit.  1844.  Nr.  534).  Bei  niederer  T.  schmelzende  oder 
siedende  Substanzen,  mit  Ausnahme  von  CS^,  geben  rothe  B^ryst. ,  bei 
höherer  T.  schmelzende  oder  siedende,  z.  B.  S,  geben  gelbe  Kryst.  (Selmi, 
Cimentol.  183).  Tetragonal  (Mitscherlich  1.  c;  Behrens  bei  Köhler 
1.  c).  SG.  5,91  (Schiff,  A.  111.  371),  6,2009  (Karsten),  6,231  bei 
10  bis  12«  (Clarke,  Sill.  [3]  16.  401),  6,250  (Pilhol),  6,297  bei  0^ 
6,270  bei  126«  (Rodwell  und  Eider,  Proc.  R.  Soc.  28.  284),  6,320 
(Boullay).  Schmilzt  bei  253  bis  254"  (Köhler  1.  c),  die  ältere  Angabe 
238,1«  (Warington,  Phil.  Mag.  21.  192)  ist  unrichtig;  schmilzt  zur 
blutrothen  (Köhler),  dunkelbernsteingelben  (Warington)  Flüss.,  die 
zur  gelben  Krystallmasse  erstarrt,  beim  Abkühlen  plötzlich  imd  ruck- 
weise lebhaft  roth  wird;  beim  völligen  Erkalten  etwa  gelb  gebliebene 
Kryst.  werden  durch  Berührung,  beim  Erschüttern  des  Papiers,  auf 
dem  sie  liegen,  sofort  roth  (Mitscherlich).  Dabei  wird  Wärme  frei 
(Weber,  P.  A.  100.  127;  Rodwell  und  Eider  1.  c),  für  1  Mol.  gelbes 
HgJg  beim  üebergang  in  rothes  3000  cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  29. 
239).  Ohne  Zersetzung  flüchtig,  sublimirt  als  gelbes  HgJ.,,  bei  sehr 
vorsichtigem  Erhitzen  auch  in  rothen,  quadratischen  Octaödem  (Waring- 
ton 1.  c;  Hayes,  SiU.  16.  174).  Nach  Wyrouboff  (Bl.  [3]  9.  291) 
sublimiren  rothes  und  gelbes  HgJ2  beim  Erwärmen  auf  Tn.,  die  unter 
der  Ümwandlungs-T.  liegen,  d.  i.  130*^  für  Atm.-Druck,  75*^  im  Vakuum, 
ohne  ihren  Zustand  zu  ändern;  die  Dämpfe  der  beiden  Modifikationen 
haben  ungleiches  SG. ,  beim  Sublimiren  in  einem  senkrecht  stehenden 
Rohre  kondensirt  sich  rothes  HgJ^  im  unteren  Theile  des  Rohres,  gelbes 
HgJo  im  oberen  Theile;  die  durch  Sublimation  erhaltenen  Kryst.  des 
gelben  HgJ  sind  mehrere  Tage  beständig;  vergl.  dagegen  Berthelot 
(C.  r.  117.  827),  der  die  Existenz  von  dampfförmigem,  rothem  HgJ^  be- 
streitet; vergl.  auch  bei  gelbem  HgJg  (Frankenheim  1.  c).  Die  Bil- 
dungswärme für  (Hg,J*)  =  34310  cal.,  für  (Hg* J-,J«)  =  20180  cal., 
für  (HgO,H^J2  Gas)  =  84070  cal.,  für  (HgCPAq,K2 J^Aq)  =  26750  cal. 
(Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  376);  für  Hg  (flüss.)  +  Jg  (fest)  = 
HgJ^  (roth)  34000  cal.,  für  (HgO  +  2HJ)  für  1  Aeq.  rothes  HgJ^  bei  15^ 
46400  cal.  (Berthelot  1.  c).  Brechungsexponent  für  die  Lsg.  in  KJ 
bei  So.  2,77  und  18«  für  die  Linie  A  1,628,  B  1,637,  C  1,641,  D  1,654, 
E  1,673,  F  1,693  (Liveing,  P.  A.  [2]  Beibl.  4.  610).  Sehr  wlösl. 
in  H,0,  1  Tbl.  in  150  Thln.  kaltem  H^O  (Wurtz,  Dict.  2.  547): 
1000  ccm  HgO  von  17,5^  lösen  0,0403  HgJ^,  nach  Zusatz  von  10>  Alk. 
von  90^^  die  doppelte  Menge  (Bourgoin,  A.  eh.  [6]  3.  429);  die  Lsg. 
scheidet  Kryst.,  wahrscheinlich  von  HgO,  ab  (Saladin,  J.  Ch.  mäd. 
7.  530).  Lösl.  in  vielen  Säuren,  besonders  HCl  und  HJ,  fast  unlösl.  in 
verd.  HNOj^,  reichlich  lösl.  in  heisser,  konz.  HNOj,  lösl.  in  KCl-Lsg.,  in 
NH.Cl,  (NH;lSO,  (Wittstein),  NH^.NO^  (Brett),  (NH,),CO„  bem- 
steinsaurem  Ammonium  (Wittstein);  aus  der  Lsg.  von  1  Tbl.  HgJ^ 
in  10  Thln.  KCl  kryst.  es  gelb,  wird  aber  bald  roth  (Boullay,  A.  ch. 
34.  364) ;  die  Lsg.  in  NH^Cl  wird  durch  Zusatz  von  H^O  gefällt 
(Böttger).  Lösl.  in  Jodidlsgn. ,  in  Lsgn.  von  HgCl^,  Hg(N0j,)2, 
Hg(C^H,0^,)^.  Lösl.  in  heissem  Alk.,  wlösl.  in  Ae.,  lösl.  in  heissem 
CS., ;  in  kochendem  Essigsäureanhydrid  ist  so  viel  lösl.,  dass  kleine  Kryst. 
entstehen  (Rosenfeld,  B.  1880.  1475);  lösl.  in  340  Thln.  Glycerin 
(Farley,  Mon.  scient.  [3]  9.  685);  in  kaltem  Benzol  wlösl.,  reichlicher 
lösl.  in  heissem  (Franchimont,  R.  1.  55). 
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Besitzt  antiseptische  Wirkung;  zur  Verhinderung  der  Fäulniss 
von  1  1  Bouillon  sind  0,025  HgJg  erforderlich  (Miquel,  Mon.  scient. 
[3]  14.  170);  die  Wirkung  ist  schwächer  als  die  von  HgCU  und  Phenol, 
vermag  aber  in  Verdünnungen  von  1  :  30000  die  Entwickelung  und 
Vermehrung  gewisser  Mikroorganismen  zu  verhindern  (von  Leer,  Chi. 
f.  mediz.  Wissensch.  25.  974). 

b)  Gelbes  HgJ^.  Bildung.  Beim  Schmelzen  und  Erstarren  von 
rothem  HgJ^,  beim  Sublimiren  desselben,  auch  schon  in  T.  weit  unter 
demS.  (Mitscherlich),  bei  ca.  150^  (Oppenheim;  Wurtz,  Dict.  1872. 
2.  346);  schon  bei  126^  tritt  Gelbfärbung,  kurz  vor  dem  Schmelzen 
braunrothe  Färbung  ein,  das  geschmolzene,  in  der  Farbe  dem  Br  ähn- 
lich, erstarrt  rothbraun,  wird  dann  gelb,  bei  126®  wieder  scharlachroth, 
während  dieser  Umwandlung  weisen  hörbare,  krachende  Geräusche 
auf  intramolekulare  Bewegungen  hin ,  es  wird  dabei  Wärme  absorbirt 
(Rodwell  und  Eider  1.  c);  während  bis  126®  die  Ausdehnung  regel- 
mässig ist,  erfolgt  beim  üebergang  der  rothen  Modifikation  in  die 
gelbe  auch  ohne  T.-Steigerung  plötzliche  Zunahme  des  Vol.,  von  da 
ab  ist  die  Ausdehnung  wieder  regelmässig,  aber  grösser  als  vor  der 
Aenderung  des  Molekiüarzustandes,  bis  zum  S.,  bei  dem  starke  Volumen- 
Vergrösserung  eintritt  (Rodwell  und  Eider  1.  c).  Beim  Fällen  der 
alkoholischen  Lsg.  des  rothen  HgJg  mit  H^O,  auch  der  HgO-Salze  mit 
EJ  entsteht  anfänglich  gelbes,  alsbald  in  rothes  übergehendes  HgJ^ 
(Warington  1.  c);  die  alkoholische  Lsg.  bildet  beim  Eingiessen  in  H^O 
eine  durch  Neutralsalze  und  Säuren  sich  klärende,  gelbe  Emulsion  (Selmi, 
Instit.  1844.  Nr.  534),  scheidet  nach  einigen  Stunden  gelbe,  rhombische 
Tafeln  ab  (Schiff,  A.  111.  371);  beim  Eingiessen  in  angesäuertes  ii^O 
ist  die  Fällung  um  so  röthlicher,  je  w^ärmer,  um  so  gelber,  je  kälter 
das  HjO  ist  (Selmi  1.  c);  ein  Tropfen  H,0  oder  H^SO^  in  die  alko- 
holische Lsg.  gebracht,  veranlasst  Abscheidung  von  gelbem,  HCl  oder 
Essigsäure  von  rothem,  HNOj,  von  beiden  zugleich  (Selmi  1.  c);  nach 
längerem  Stehen  wird  die  alkoholische  Lsg.  durch  H^O  roth  gefällt 
(Reynoso,  C.  r.  39.  696),  wird  selbst  nach  15  Monaten  noch  gelb  gefallt 
(Schiff  1.  c);  durch  Druck  geht  gelbes  in  rothes  HgJ^  über  (Spring, 
B.  1882.  595).  Krj'st.  rhombisch,  auch  rhombische  Blättchen  (Schiff, 
Jörgen sen),  ist  doppelbrechend  (Schiff);  die  Kryst.  sind  bei  gewöhn- 
licher T.  beständig,  gehen  aber  durch  geringfügige  Ursachen  in  rothe  über 
und  bilden  Pseudomorphosen  (Hayes  1.  c),  bleiben  mehrere  Tage,  nach 
dem  Abkühlen  selbst  bei  Berührung  mit  fremden  Körpern  gelb,  nehmen 
sodann  von  selbst  wieder  die  rothe  Farbe  an;  der  Dampf  der  gelben 
und  rothen  Kryst.  ist  verschieden  (Frankenheim,  J.  pr.  16.  4);  die 
Umwandlung  ist  unter  dem  Mikroskop  beobachtet  ruckweise,  erscheint 
durch  eine  einer  Seitenkante  oder  einer  Diagonale  des  Blättchens 
parallele  Linie  begrenzt  (Warington  1.  c).  Vergl.  über  Existenz 
von  rothem  und  gelbem  HgJ,  in  Dampfform  oben  bei  rothem  HgJ^ 
(Wyrouboff  1.  c.  und  Berthelot  1.  c).  SG.  des  gelben  bei  126* 
6,225,  des  erstarrten  bei  200«  6,179,  des  flüss.  5,286  (Rodwell  und 
Eider);  der  Sied,  zwischen  339  und  359«  (Carnelley  und  Williams, 
Soc.  33.  281).  D.  15,6  bis  16,2  (Mitscherlich  L  c),  15,89  bei  17,6^ 
14,90  bei  15,4«,  14,82  bei  16«,  berechnet  15,712  (Troost,  C.  r,  96. 
185).  Die  Bildungswärme  aus  Hg  (flüss.)  +  J.  (fest)  =  HgJ,  (gelb)  = 
34000  caL,  aus  HgO +  2HJ  =  43400  cal.  (Berthelot,  A.  di.  [6]  2». 
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231).     Das  Leitungsvermögen  des  geschmolzenen  HgJj  für  den  Strom 
ist  gleich  dem  von  HgCU  (Clark,  Ch.  N.  51.  261). 

Durch  Erhitzen  von  HgJ^  über  die  T.,  bei  der  vollständige  Ver- 
flüchtigung erfolgt,  tritt  Dissociation  unter  Freiwerden  von  dampf- 
förmigem J  ein,  die  an  der  Peripherie  des  Kolbens  sich  zeigende  vio- 
lette Farbe  verschwindet  in  der  kälteren  Mitte  (Deville,  C.  r.  62. 1157); 
die  Menge  des  freien  J  nimmt  mit  steigender  T.  zu,  bei  665 ^  dem 
Sied,  des  Se,  und  750  mm  beträgt  die  Dissociationsspannung  ca.  150  mm, 
somit  ist  der  fünfte  Theil  der  vorhandenen  Mol.  HgJ^  dissociirt  (Troost, 
C.  r.  98.  807).  Au-Blech  wird  bei  der  Dissociations-T.  im  HgJ,-Dampfe 
gebleicht  und  zerreiblich  (Debray,  C.  r.  66.  1339).  Bei  der  Elektro- 
lyse entsteht  Hg^J^;  das  freiwerdende  J  ist  jedoch  schwer  nachweis- 
bar, da  sowohl  Hg^J^.,  wie  J  im  geschmolzenen  HgJj  lösl.  sind  (Clark, 
Phil.  Mag.  [5]  20.  .-57).  Cl  zersetzt  in  Ü^O  suspendirtes  HgJ^  in  HgCl« 
und  JCl^  (Filhol);  Ca((JCl)Cl  löst  beim  Erwärmen,  beim  beginnenden 
Sieden  scheidet  sich  Ca( JOj^  ab,  HgCl^  bleibt  gelöst  (Rammelsberg* 
P.  A.  48.  182);  HJ  löst  unter  Bildung  von  Verbindungen  (vergl.  unten); 
Na^SgOa  löst  es  leicht,  Vjeini  Erwärmen  wird  Zinnober,  frei  von  HgJ,. 
abgeschieden  (Tield,  Soc.  [2]  1.  28),  in  der  Lsg.  kann  ein  Salz  HgJ^. 
(Na^SjO^jJg  analog  dem  entsprechenden  Cyanid  angenommen  werden 
(Eder  und  Ulm,  M.  3.  197).  P  gibt  in  alkoholischer  Lsg.  einen 
gelblichen  Niederschlag  nach:  8HgJg  +  6P=:4PJ(HgJ)5y  +  2PJj;  der- 
.selbe  zerfällt  beim  Erhitzen  nach:  2PJ(HgJ)2  =  2HgJ2  +  HgjjJg -fP^, 
mit  dem  im  Alk.  enthaltenen  HgO  weiterhin  unter  Bildimg  von  HjjPO^, 
H3PO,,  HJ  und  CgH.J  (Venturoli,  L'Orosi  13.  295);  Sb  und  Bi  zer- 
setzen beim  Kochen  mit  H^O  theilweise  unter  Bildung  ihrer  Jodide 
(Berthemot,  J.  Ph.  14.  610);  Sn  bildet  zum  Theil  Zinnamalgam, 
zum  Theil  SnJ^  (Berthemot  1.  c.) ;  SnCla  entzieht  zuerst  J  bis  zur  Bildung 
von  Hg^Jß  und  HggJg,  zuletzt  von  Hg  (Laboure).  K  entzieht  beim 
Zusammenreiben  unter  Feuererscheinung  alles  J  (Rammeisberg  1.  c.)» 
fixe  Alkalien  scheiden  HgO,  bei  stärkerer  Verdünnung  auch  Oxyjodid 
ab  neben  in  Lsg.  bleibenden  Doppeljodiden  (Rammeisberg  1.  c.)^ 
Alkalikarbonate  wirken  ebenso;  MgO,  MgCO,j,  Al2(0H)t.  wirken  beim 
Kochen  nicht  ein  (Berthemot,  J.  Ph.  14.  186);  Zn  bildet  Zinkamalgam 
und  ZnJjj  (Berthemot  1.  c).  Cd  ein  Doppeljodid,  Pb  gibt  Hg^Jj  und 
PbJg,  Cu  zuerst  HgjjJg,  weiterhin  Hg  neben  CujjJg,  Ag  gibt  HggJ^  und 
AgJ,  Fe  anfangs  Hg^Jg,  später  besonders  beim  Erwärmen  Hg  neben 
FeJj^  (Berthemot  1.  c). 

Quecluilberoxyjodid  HgJ.3HgO  entsteht  beim  Zusammenschmelzen 
der  beiden  Komponenten;  beim  Erhitzen  von  HgJo  mit  verd.  KOH- 
Lsg.,  gewöhnlich  neben  freiem  HgO  als  gelbbraunes  Pulver,  das  sich 
bei  120^'  getrocknet  mit  NH3  nach :  HgJ^  .3HgO  +  2NH,  =  2NHg,J  + 
3H,0  umsetzt  (Rammeisberg,  P.A.  48.  182;  Weyl,'P.  A.  131.  524). 


VerbinduDgen  des  HgJ^. 

HgJg.HgClg  oder  HgJCl.  Beim  Lösen  von  HgJg  in  siedender 
wässeriger  Lsg.  von  HgClg  (Liebig,  Schw.  49.  252;  Boullay,  A.  ch. 
34.  340;  Larrocque,  N.  J.  Ph.  *.  15)  bildet  sich   nur  wenig  HgJCl 
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(Köhler,  B.  1879.  1187),  reichlich  dagegen  beim  Erhitzen  der  beiden 
Salze  im  geschlossenen  Rohre  auf  140  bis  160^,  bis  kein  unver- 
ändertes HgJg  mehr  sichtbar  ist,  als  grossblätterige,  citronengelbe  Kry- 
stallmasse,  die  nach  12  Stunden  vollkommen  roth  w^ird.  Die  rothe 
Modifikation  kryst.  in  tetragonalen  Prismen ,  die  gelbe  ist  rhombisch 
(Behrens  bei  Köhler  1.  c),  die  von  Groth  (B.  1869.  574)  ange- 
nommene Isodimorphie  der  Hg-Halogene  damit  bestätigt.  Wird  beim 
Erhitzen  auf  125"  citronengelb ,  schmilzt  bei  153®  zur  goldgelben 
Flüss.  vom  Erstarrungspunkt  146®,  beginnt  unter  315®  zu  sublimiren. 
Sied.  315®.  Die  erstarrte  Masse  bleibt  mehrere  Tage  gelb,  sodann  be- 
ginnt von  einzelnen  Punkten  aus  Rothfärbung,  die  rasch  fortschreitet. 
m  heissem  HgO  sehr  wlösL,  zum  Theil  unter  Zersetzung;  in  heissem 
Alk.  ziemlich  lösl. ;  in  physiologischer  Beziehung  dem  HgCl^  sehr  nahe- 
stehend. Cl  zersetet  in  HgCl^  und  JCI3,  HCl  verändert  es  nicht,  ist  in 
H^S  und  SO2  unzersetzt  sublimirbar;  die  Lsg.  in  HCl  wird  durch  HgS 
zeisiggelb,  w^ahrscheinlich  als  ClHg.S.HgJ  gefällt;  NH3  wird  unter 
Bildung  eines  grauen  Pulvers  verschluckt  (Köhler  1.  c). 

HgJ2.2HgiDl,  bildet  sich  beim  Kochen  von  Hg^Cl^  mit  J  und  H^O, 
bis  keine  J-Dämpfe  mehr  entweichen,  und  Erkalten  der  Flüss.  als  kleine, 
gelbe,  ^n  einigen  Tagen  roth  werdende  Kryst.  (Selmi,  Instit.  1844. 
Nr.  523;  Riegel,  J.  Ph.  U.  396).  Aus  wässeriger  oder  alkoholischer 
J-Lsg.  scheiden  sich  nach  Zusatz  von  HgCl^-Lsg.  bis  zur  Entfärbung 
und  Abdampfen  der  Flüss.  weisse,  seideglänzende,  federartig  vereinigte 
Nadeln  von  J-haltigem  HgCl^  ab,  bei  J-Üeberschuss  sind  sie  röth- 
lich  gefärbt  durch  HjeJg,  das  durch  HgO  abgetrennt  werden  kann 
(Lassaigne,  A.  eh.  63.  106). 

HgJg  -[-  AgCl.  Beim  Mischen  äquivalenter  Mengen  der  beiden 
Körper  verschwindet  die  Farbe  des  HgJ^  bald,  macht  einer  gelben 
Platz;  die  Verbindung  ist  wahrscheinlich  HgJg.2AgCl  (Carey  Lea, 
Sill.  [3]  7.  34).  Dieselbe  scheint  auch  auf  Zusatz  von  wenig  AgNOg 
zu  Nessler'schem  Reagens  zu  entstehen  (Orme,  Ch.  N.  30.  205). 

HgJj  -}-  HJ.  Konz.  HJ  löst  beim  Erwärmen  äquimolekulare  Mengen 
von  figJj,  von  dem  beim  Verdünnen  mit  H2O  die  Hälfte  ausfällt,  die 
Lsgn.  enthalten  sonach  Hg J^ .  HJ  und  HgJ^ .  2  HJ.  Beim  Abkühlen  der 
heissen  unverd.  Lsg.  kryst.  zuerst  HgJ^,  dann  gelbe,  durchsichtige 
Nadeln,  die  in  warmer,  trockener  Luft  in  rothes  HgJ2  übergehen,  auch 
durch  HgO  unter  Entzug  von  HJ  zersetzt  werden  (Boullay,  A.  ch.  34. 
340).  Die  Wärmeentwickelung  beim  Zusammenkommen  von  HgJ^  (fest) 
mit  4HJ  ist  bei  10^  =  5600  cal.,  mit  8HJ  =  5800  cal.  (Berthelot, 
A.  ch.  [5]  29.  231).  Die  Lsg.  von  HgJ^  in  massig  konz.  HJ  wird 
durch  H,S  nicht  gefällt  (Kekul^,  Spl.  2.  101). 

HgJ.KJ.l,5H20.  Bildung.  Durch  Sättigen  von  heisser,  verd. 
KJ-Lsg.  mit  HgJg,  Trennen  von  dem  beim  Erkalten  zuerst  kryst.,  über- 
schüssigen HgJj  und  weitere  Krystallisation  (Boullay  1.  c),  auch  durch 
Lösen  von  HgJ^  in  kalter  KJ-Lsg.  und  Krystallisation  über  HgSO^ 
(Bonsdorff,  P.A.  17.  265).  Beim  Sättigen  von  KOH-Lsg.  mit  HgJ^ 
neben  sich  ausscheidendem  HgO ;  aus  der  Lsg.  kryst.  zuerst  HgJ^,  dann 
das  Doppelsalz  (Berthemot,  J.  Ph.  14.  186).  Durch  Kochen  von 
HgO  oder  HggO  mit  KJ-Lsg.  neben  frei  werdendem  KOH,  bei  Hg^O 
auch  neben  metallischem  Hg,  bei  überschüssigem  Hg^O  von  metallischem 
Hg  und  Hg^Jg   (Berthemot  1.  c).     Beim  Abdampfen  der  Lsg.  von 
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Hilf  lg  IT.  KJ  t;n'i  Au.«^zi«:r.*:r.  mit  Alk-  uni-er  ZzrZcklÄSsänz  von  KCl 
■HoTi^i'iorii  J.  c.  .  D'ir<:h  .Sch'^jtt-frln  itiiier  alkoholisckec  Lsg.  von  J  is 
KJ  f/jjt  Hjf:  Ct/iir'KjLuÄ'yisrfr-  J  wird  aU  Hsr^J,  a'o^eschi^rden  «JörirenseL. 

Ki$f^n<!^ haften.  Lange,  gelbe  .Säulen,  getrocknet  etwas  grün- 
li<;h.  giebt  ^^im  Erbiuen  etwa«  HjO  ab.  schmilzt  weiterhin  zur  rothen 
Fl-1';?;..  eriti£->t  dai-  H$rJ.  (Boullar  I.  c.):  nach  ^hwächerem  Erhitzen  Lst 
e:-)  eine  gelbe.  5lige  FIuä.^..  die  zur  grüngelben,  »trahligen  Masse  erstarrt, 
na/.h  :trärkerem  Erhitzen  braun.  k5mig  erstarrt,  erst  bei  noch  stärkerem 
Erhitzen  dankelbraun  wird  und  HsrJ^  abjdbt  l'Brandes  und  Böhm. 
\.  Br  Arch.  23.  IIok  äG.  4.2h&  bei  2:i:5\  4.254  bei  22^  iClarke. 
Hill.  [^{|  Iß.  401  L  Biidungswärme  aus  HgJ.  (rothi  —  KJ  =  23«»  caL. 
a?j?!  HgJ,  ^gelb;  —  KJ  =  .j3*>0  cal. .  für  wasserfreies  Salz  aus  HgJ« 
^rothi  —  K.J— 2100  cal..  aus  Hg-L  'gelb)  —  KJ  =  5100cal.  iBer- 
thelot.  A.  eh.  [0]  29.  201i.  Losl.  ohne  Zersetzung  in  starkem  Alk., 
auch  Ae.  'Boullav.  Berthemoti:  die  beiden  Lsgn.  lassen  sich  mischen, 
ohne  einen  Niederschlag  zu  geben,  aus  Lsgn.  in  TO'vigem  oder  ver- 
dUnnt^-rern  Alk.  kryst.  HgJ^  aus  (Brandes  und  Böhm).  H^O  zersetzt 
unt^r  Abücheidung  von  ungefähr  der  Hälfte  des  HgJ^  und  Bildimg  von 
HgJ;.2KJ  ^Boullay);  in  trockener  Luft  unveränderlich,  wird  das  feste 
Salz  in  mit  Wasserdampf  ges.  Luft  feucht  (Brandes  imd  Böhmi.  Cl 
zersetzt  es.  schliesslich  unter  Bildung  von  KCl.  verd.  Säuren  scheiden 
HgJ^  vollständig  ab  rBoullav).  Beim  Erhitzen  mit  Cu  oder  Fe  dest. 
das  Hg  ganz  ab  ^Boullayj.  Konz.  C^H/J^  löst  das  Doppelsalz,  jeden 
einzelnen  BeHtandtheil  dagegen  nicht:  H^O  fällt  aus  dieser  Lsg.  UgJ^ 
n^erthemotj. 

Hg<Jj;.2KJ  i.st  in  der  Lsg.  von  HgJ^.KJ  in  H«0  enthalten:  diese 
gibt  beim  Abdampfen  eine  gelbliche  Masse,  die  mit  H^O  KJ  abscheidet, 
das  sich  beim  Schütteln  wieder  löst  (Boullay  1.  c.l;  die  wässerige  Lsg. 
gibt  Nadeln  von  HgJ^.KJ  und  Würfel  von  KJ,  ist  somit  nur  eine  Lsg. 
des  <*rHteren  in  KJ  (Souville,  J.  Ph.  26.  475:  Labourä,  X.  J.  Ph. 
4.  -V^O),  Aus  einer  übersättigten  Lsg.  von  HgJj  in  KJ  scheidet  HgJ^. 
nirht  KJ,  kryst.  Salz,  wohl  Hg»J^.KJ,  ab  (Thomson  und  Bloxam. 
Soc.  41.  '^711).  Konz.  Lsg.  hat  SG.  2,8;  durch  Herabsetzen  desselben 
durch  Verdünnen  mit  H^O,  so  dass  ein  Körper,  dessen  SG.  bestimmt 
werden  srill,  eben  darin  schwebt,  kann  dasselbe  direkt  aus  der  Ver- 
dünnung gefunden  werden  (Joly,  P..  A.  [2]  Beibl.  11.  1).  Bildungs- 
wärme Olr  rHg,  J%KM»Aq)=377Ö0  cal,  für  (HgJSK'J*)  =  3040  cal. 
für  (»gJ»,  KM^Aq)  MTji)  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  376). 

HgJ^  {-  HaJ.  Ges.  Lsg.  von  HgJ^  in  NaJ  gibt  beim  Verdimsten 
über  fljjSOj  grosse,  schwefelgelbe,  rhombische,  an  der  Luft  zerfliessliche 
Säuh-n  (Bonsdorff,  P.  A.  17.  266).  Durch  Lösen  von  3HgJ,  in 
heisser  Lsg  von  2Na.J  und  Abkühlen  scheidet  sich  HgJ^  ab;  die  blei- 
bende fiSg.  gibt  eine  gelbe  Masse,  aus  der  durch  Reiben,  Abkühlen, 
Kfihandeln  mit  llj^O  HgJ^  abgeschieden  wird;  das  Filtr.  davon  liefert 
lange,  sehr  zerfliessliche  Nadeln  (Boullay  1.  c);  auch  das  durch  Kochen 
von  IlgJjj  mit  wässeriger  oder  alkoholischer  Lsg.  von  NaOH  oder  mit 
Najj()()j-Lsg. ,  ebenso  das  durch  Kochen  von  HgO,  Hg^O  mit  NaJ- 
Lsg.  dargestellte  Doppclsalz  ist  nicht  krystallisirbar,  sehr  zerfliesslich 
(HertJKinioi  1.  c). 

HgJ^.lfH^J.H^O.     Beim  iJrwärmen  lösen  sich  3HgJ,  in  2NH^J, 
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beim  Abkühlen  scheidet  sich  HgJ^  als  solches  ab,  die  Mutterlauge  gibt 
luftbeständige,  gelbe  Nadeln  des  Doppelsalzes.  Wird  im  Vakuum  unter 
Verlust  von  HgO  orangegelb,  schmilzt  in  massig  hoher  T.,  entwickelt 
unter  Aufkochen  H^O,  wird  dabei  dicklich,  dunkelroth,  erstarrt  zu 
Kryst.  des  wasserfreien  Doppelsalzes,  das  allmählich  die  Farbe  von  HgJg 
annimmt;  in  höherer  T.  zum  Theil  unzersetzt  sublimirbar.  HgO  zer- 
setzt unter  Abscheidung  von  HgJg,  in  Lsg.  bleibt  weniger  als  IHgJ^ 
auf  2NH^J;  die  Lsg.  gibt  wieder  Kryst.  des  ursprünglichen  Doppel- 
salzes, die  Mutterlauge  enthält  NH^J  (Boullay,  A.  eh.  34.  345).  Für 
das  Salz  HgJ2.2NH4J  fanden  Deville  und  Troost  (Instit.  1866.  210) 
die  D.  6,49  bei  350  <>  und  6,38  bei  440  ^ 

HgJg  -f-  CaJ,.  In  der  Wärme  mit  HgJg  ges.  CaJ2-Lsg.  scheidet 
beim  Abkühlen  einen  Theil  HgJj  ab ;  das  Filtr.  davon  gibt  beim  Ver- 
dunsten Kryst.,  aus  denen  H2O  HgJ^  abscheidet,  und  eine  zur  gelben 
Masse  eintrocknende  Lsg.  (Boullay  1.  c);  beim  Kochen  von  HgJ^  mit 
CaO  und  Alk.  entstehen  gelbliche  Nadeln  (Berthemot  1.  c). 

HgJg  4-  SrJj^  entsteht  durch  Sättigen  der  wässerigen  Lsg.  von  SrJ^ 
mit  HgJg  in  der  Wärme,  Abfiltriren  des  beim  Abkühlen  sich  aus- 
scheidenden HgJg  und  Verdunsten  in  gelblichen,  in  HgO  lösl.  Kryst. 
(Boullay);  auch  durch  Kochen  von  HgJg  mit  SrO-Lsg.  (Berthemot). 

HgJg  -|"  BaJg  wird  wie  das  vorige  erhalten ;  möglicherweise  exi- 
stiren  zwei  Salze  (Boullay). 

HgJg  +MgJ2,  wie  die  vorigen  zu  erhalten;  grüngelbe  Nadeln,  wahr- 
scheinlich 2HgJ2.MgJ2,  aus  denen  H^O  HgJ^  abscheidet  und  in  Lsg. 
bleibendes  HgJg.MgJ^  bildet  (Boullay). 

HgJg-f  ZnJg,  gelbe,  sehr  zerfliessliche,  rhombische  Kryst.  (Bons- 
dorff);  1  Mol.  ZnJ^-Lsg.  nimmt  in  der  Wärme  nahezu  2  Mol.  HgJ^ 
auf,  von  denen  ein  Theil  beim  Abkühlen,  mehr  noch  durch  H^O-Zusatz 
abgeschieden  wird  (Boullay). 

SHgJj.CdJg.  In  heisser  CdJj-Lsg.  gelöstes  HgJ^  kryst.  zuerst 
als  solches  aus,  dann  folgen  goldfarbene,  in  Alk.  lösl.  Blättchen  des 
Doppelsalzes  (Clarke  und  Kebler,  Am.  5.  235);  durch  Reiben  von 
Cd-Feilspähnen  mit  feuchtem  HgJ^  bilden  sich  kleine  gelbweisse,  sehr 
llösl.  Blättchen  (Berthemot,  J.  Ph.  14.  613). 

HgJg.Cu^Jg  entsteht  durch  Fällung  der  Lsg.  von  HgJ2.2KJ  mit 
CuSO^  und  SOj  als  rother  Niederschlag,  der  bei  70®  schwarz,  beim 
Abkühlen  wieder  roth  wird;  ein  Gemenge  von  HgJg  mit  wenig  CugJ^ 
verhält  sich  ebenso  (Meusel,  B.  3.  123);  entsteht  auch  aus  heisser 
Lsg.  des  Hg-Doppelsalzes  mit  CuSO^  allein;  kalte  Lsg.  von  KJ  ent- 
zieht langsam,  siedende  rasch  das  HgJ^  unter  Zurücklassung  von  CU2J2 
(Caventou  und  Wilm,  BL  [2]  13. 194,  220).  Der  wie  vorstehend  erhal- 
tene Niederschlag  wird  zur  Entfernung  des  freien  J  mit  Na^S^Oj^-Lsg. 
gewaschen  und  aus  siedender  HCl  umkryst. ;  krapprothe  Blättchen,  beim 
Zerreiben  hochroth,  bei  70^  und  darüber  chokoladebraun,  beim  Ab- 
kühlen unter  80®  wieder  roth,  bis  100®  unzersetzlich,  bei  150®  ent- 
weicht HgJg  (Hess,  D.  218.  183). 

2EgJ^.'EgiJi  bildet  sich  durch  Fällen  von  Hg2(N03)2-Lsg.  mit 
HJ  oder  KJ  imd  Stehenlassen,  bis  der  ursprünglich  grüne  Niederschlag 
gelb  geworden  ist  (Boullay);  durch  Fällen  von  Hg2(N03)2  mit  einer 
Lsg.  von  J  in  KJ,  wobei  zuerst  HgJg  sich  ausscheidet,  das  beim 
Schütteln  gelb  wird ;  bei  Ueberschuss  von  K J .  Jo  bleibend  sich  bilden- 
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den  HgJ^  kann  durch  Alk.  aufgezogen  werden :  durch  Zusammenreibec 
von  3UgJ^  mit  IHg  und  etwas  Alk.:  beim  Sublimiren  von  HgjJ« 
(Boullavi. 

Gelht'S  Pulver,  das  bei  jedesmaligem  Erhitzen  roth  wird  «Colim: 
in  höherer  T.  schmilzt  e«.  wird  dunkelkarminroth.  sublimirt  in  ebenso 
gefärbten  Kryst..  die  beim  AbkQhlen  gelb  werden  (In gl is.  PhiL  Mag. 
8.  17;.  Färbt  sich  am  Lichte  dunkel,  ^unlieb  (Colin.  Inglis  1.  c.K 
unter  U^O  im  Dunkeln  unverändert,  im  Lichte  bildet  sich  etwas  HgJ«. 
HJ  und  lösl.  Jodide  loäen  zuerst  HgJ^.  das  zurQckbleibende  HgjJ^ 
spaltet  sich  in  sich  lösendes  Hg.J^  und  metallisches  Hg  (Boullav). 
Alk.  löst  kein  HgJ^.  somit  ist  es  kein  Gemenge  (Boullayi. 

Quecluilberhyperjodid  HgJ,;  entsteht  durch  Fällung  einer  auf  50'^ 
erw.  alkoholischen  Lsg.  von  KJ.J^  mit  überschüssiger  UgCl^-Lsg..  Zu- 
satz von  kaltem  H^O  und  Stehenlassen  während  einer  Viertelstunde: 
der  braune  krystallin.  Niederschlag  ist  thunlichst  rasch  mit  kaltem  H^O 
zu  waschen,  enthält  nur  sehr  geringe  Mengen  von  HgJ^:  beim  lang- 
samen Abkühlen  der  lieiss  gemischten  Lsgn.  bilden  sich  grossere, 
rhombische  Tafeln,  die  aber  stets  mit  rothem  oder  gelbem  HgJ«  ge- 
mengt sind.  Die  rhombischen  Kryst.  entsprechen  vollständig  denen  des 
gelben  HgJ^,  sind  häufig  Zwillinge,  absorbiren  das  polarisirte  Licht 
kräftig.  An  der  Luft,  ebenso  beim  Trocknen,  geben  sie  allmählich  J  ab: 
beim  längeren  Waschen  mit  Hj.0  zersetzen  sie  sich.  KJ  löst  sofort, 
Zn  und  li.^()  bilden  rasch  ZnJy  neben  Hg,  Alk.  zersetzt  sofort  unter 
Hildung  von  rothem  HgJj  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  2.  347). 

Merenrojodat  Hg^CJO;,)^  Avird  aus  Hg  und  konz.  HJO.-Lsg.  lang- 
>ani  in  der  Kälte,  rasch  in  der  AVärme  neben  HgJ*  erhalten  (Ditte, 
A.  eh.  |4j  21.  2H):  beim  Fällen  von  Hg.rNO,)^!;  mit  HJO,  oder 
KJOj  als  weisser,  perlmutterglänzender  Niederschlag  (Vauquelin). 
Die  Fällung  ist  bei  nicht  zu  grossem  L'eberschuss  von  Säure  vollständig 
(Hammel sberg,  P.  A.  44.  570).  Enthält  kein  H^O,  verflüchtigt  sich 
bei  250''  (Lefort,  J.  Ph.  1845.  5)  unter  Zersetzung  in  HgJ^,  Hg  und 
0  fltammelsberg  1.  c);  heisses  HgO  zersetzt  es  nicht,  verd.  HCl  löst 
es  leicht  und  vollständig  unter  Entwickelung  von  Cl;  auch  lösl.  in 
verd.  Lsg.  von  ftlOg  (Pleischl).  NH,  fallt  aus  der  HCl-Lsg.  Jod- 
stickstoft",  HNO3  ist  in  der  Kälte  ohne  Wirkung,  zersetzt  in  der  Wärme 
unter  Bildung  von  Hg(NO.j)g,  CaO  hält  das  J  beim  Glühen  unvollstän- 
dig, CaO  -j    KOH  hält  es  vollständig  zurück  (Lefort). 

Mercurijodat  Hg(JOy)j,  bildet  sich  aus  frisch  gefälltem,  noch 
feuchtem  HgO  mit  warmer  HJO.j-Lsg.  (Rammeisberg  1.  c),  mit 
überschÜHHiger  HJ(),-Lsg.  (Mi Hon,  A.  eh.  [3]  18.  367\  durch  Fällung 
von  HgrNO.,),  mit  Lsgn.  von  HJO.„  NaJO^  (Millon  I.e.).  Die  HgO- 
SalziJ  werden  durch  HJO.j  und  Jodate  nicht  gefällt  (Pleischl,  Rammels- 
Ijcrg);  Hg(()NL  und  Hg{C^11^0^\  werden  gefällt  wie  das  Nitrat  (Came- 
roii,  (Jh.  N.  33.  25:0,  HgClg  wird  nicht  gefällt  (Millon,  Cameron). 
Knl.st<»hi  ferner  beim  Erhitzen  von  HgClj  mit  JjjOr,  bis  zur  Ent- 
wickidung  von  .ICl  neben  frei  werdendem  J  und  0  und  Waschen  des 
Rückstandes  mit  Alk.  imd  Ufi  (Millon),  bei  der  Einwirkung  von 
kochender  HNO,   vom   SG.    1,5   auf  HgJ^;    HNO,  vom  SG.  1,4  gibt 
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etwas  Hg(N0,)2,  HNO^  vom  SG.  1,3  bildet  HgJg.HgCNO^)^  (Kraut, 
B.  1885.  3461). 

Weisses,  amorphes  Pulver,  fast  unlösl.  in  H^O,  wlösl.  in  HNOjj, 
Uösl.  in  HCl,  den  Chloriden,  Bromiden,  Jodiden,  Cyaniden,  auch  Cja- 
naten  der  Alkalien,  Na^S^Og,  ZnCl^,  MnCl^,  unlösl.  in  HPl,  H^SiFlg, 
KOH,  NaOH,  NH3,  Chloraten,  Bromaten,  Jodaten  der  Alkalien,  NagHFO^, 
Na^B^O^,  auch  Essigsäure  (Cameron  1.  c).  Beim  Lösen  in  HCl  ent- 
weicht Cl,  aus  der  Lsg.  fällt  SnSO^  rothes,  in  gelbes  übergehendes 
HgJg  (Rammeisberg). 

Mercuroperjodat  SHgjO.J^O^,  vielleicht  4Hg20. J^Oy  entsteht  durch 
Fällung  der  wenig  freie  HNO3  enthaltenden  Lsg.  von  Hg2(N03)2  mit 
Lsg.  von  NaJO^  (Rammeisberg,  F.  A.  134.  524),  von  Na^JgO^.SH^O 
(Lautsch,  J.  pr.  100.  86).  Gelber  Niederschlag  (Benckiser,  A.  17. 
259),  wird  bei  100®  dunkler  (Benckiser;  Lautsch)  zerfällt  in  höherer 
T.  in  rothes  und  gelbes  HgJg,  Hg  und  0,  verflüchtigt  sich  ohne  Rück- 
stand (Rammeisberg).  Llösl.  in  HCl,  beim  Erwärmen  unter  Ent- 
wickelung  von  JCl  und  Bildung  von  HgCl^  (Lautsch);  NH3  führt  in 
ein  schwarzes  Pulver  über  (Lautsch);  HNO3  löst  es  leicht,  vollständige 
UeberfÜhrung  von  HggO  in  HgO  erfolgt  erst  beim  Kochen  (Benckiser), 
H^S  fällt  aus  der  Lsg.  HgS  ohne  Abscheidung  von  J  (Lautsch). 

Mercoriperjodat  SHgO.J^Oj  entsteht  aus  frisch  gefälltem  HgO 
und  wässeriger  Lsg.  von  HJO^  (Rammeisberg  1.  c);  durch  Fällung 
von  Hg(N03)2,  nicht  von  HgCl^  mit  Na^JgOjj.SHgO  (Lautsch  1.  c). 
Tieforangerothes ,  schweres  Pulver  (Rammeisberg;  Lautsch);  der 
Niederschlag  aus  Hg(N03)j  ist  angeblich  weiss  (Benckiser  1.  c); 
durch  Lösen  in  HNO3  ^^^  Verdünnen  mit  H^O  wird  es  amorph,  durch 
Fällen  dieser  Lsg.  mit  NH3  krystallin.  abgeschieden  (Lautsch);  llösl. 
in  HCl,  weniger  lösl.  in  HNO3;  überschüssiges  NH3  löst  gleichfalls; 
HjS  fällt  aus  der  HNO^-Lsg.  HgS  ohne  Abscheidung  von  J  (Lautsch). 

10HgO.5K2O.6J2Ö7  fällt  aus  HgCl^-Lsg.  mit  KJ^O»  als  lebhaft 
orangerother  Niederschlag;  das  Filtr.  enthält  viel  Hg  gelöst,  gibt  beim 
Konzentriren  Kryst.  von  KJO^.  Der  mit  kaltem  H^O  gewaschene 
Niederschlag  behält  beim  Trocknen  seine  Farbe,  zerfällt  beim  Erhitzen 
in  HgJg,  Hg,  0  und  KJ;  in  HNO3  beim  Erwärmen  schwerlösL,  H^O 
fällt  aus  der  Lsg.  das  Doppelsalz  unverändert,  EOH  zersetzt  sie  unvoll- 
ständig (Rammeisberg  1.  c). 


Quecksilber  imd  Fluor. 

Qneeluilberflaorür  Hg^Fl^  wird  erhalten  durch  Zersetzung  von 
AgFl-Lsg.  mit  frisch  gefälltem,  überschüssigem  Hg^Clg  und  Abdampfen 
der  Lsg.  (Fink euer,  P.  A.  110.  142);  beim  Eintragen  von  frisch  ge- 
fälltem HggCO.^  in  wässerige  HFl,  wobei  anfangs  vollständige  Lsg., 
späterhin  Abscheidung  von  Hg^Flj  als  schweres  Krystallpulver  erfolgt. 
Dasselbe  ist  mit  wenig  H2O  zu  waschen,  zwischen  Papier  zu  pressen 
und  über  HjS04  ^^^  KOH  zu  trocknen  (Finkener  1.  c). 

Gelbes,  krystallin.  Pulver ;  aus  sehr  verd.  HFl  kleine  bis  grössere. 
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gelbe,  mit  einander  verwachsene,  undeutliche  Kryst.  scheinbar  regulär. 
Kann  bis  ca.  260"  ohne  Zersetzung  erh.  werden,  darüber  hinaus  subli- 
mirt  Hg;  das  Glas,  in  dem  erh.  wird,  wird  stark  angeätzt.  Färbt 
sich  an  der  Luft,  wahrscheinlich  durch  die  Feuchtigkeit  derselben,  wie 
unter  Einwirkung  des  Lichtes  schwarz,  wird  durch  H^O  unter  Bildung 
von  Hg20  und  HFl,  in  der  sich  unzersetztes  Hg^Fl,  löst,  zersetzt;  Cl 
zersetzt  es  nicht  merklich  (Moissan,  J.  Ph.  Ch.  [5]  20.  433);  NH^ 
fällt  aus  der  Lsg.  in  HFl  einen  schwarzen,  bald  grau  werdenden  Nieder- 
schlag; die  Zersetzung  ist  bei  Behandlung  von  trockenem  Hg^Fl^  mit 
NH3  unter  tüchtigem  Umrühren  vollständig;  trockenes  HggFl^  schwärzt 
sich  in  NHjj-6as,  dasselbe  wird  angeblich  unter  Bildung  von  2NH3. 
Hgg.Flg  aufgenommen  (vergl.  bei  Dimercuroammonium Verbindungen); 
lösl.  in  verd.  HNO^;  KOH  fällt  aus  der  Lsg.  in  HFl  HggO  (Fin- 
ken er  1.  c). 

Quecksilberfluorid  HgFl2.2H20  entsteht  durch  Lösen  von  Hg  in 
konz.  HFl  und  langsames  Verdunsten  (Fr^my,  A.  ch.  47.  38);  wird 
auf  diese  Art  nicht  erhalten  (Finkener,  P.  A.  110.  628);  bildet  sich 
beim  Eintragen  von  trockenem  HgO  in  viel  konz.  HFl,  wobei  eine 
feste,  weisse  Masse  von  HgFl^,  die  leicht  etwas  HgO  enthält,  entsteht 
(Finkener);  aus  HgFl2 . HgO . H^O  durch  wiederholte  Behandlung  mit 
HFl,  wobei  das  Oxyfluorid  plötzlich  in  eine  feste,  weisse,  krystallin. 
Masse  übergeht.  Verliert  über  HgSO^  alles  Krystallwasser,  bei  50*^ 
ausser  HgO  auch  HFl  und  geht  dabei  in  HgFlg.HgO  über.  In  trockener 
Luft  auch  im  Lichte  unveränderlich;  HgO  zersetzt  selbst  in  der  Kälte 
nahezu  vollständig  in  HFl  und  einen  orangegelben,  bald  in  fast  HgFlj- 
freies  HgO  übergehenden  Körper;  NH3  fällt  aus  der  Lsg.  in  HFl 
NHggFl.HFl.HjjO;  HNO3  löst  es  (Finkener  1.  c). 

ftueckiilberoxyfluorid  HgFU.HgO.HgO  bildet  sich  aus  HgO  und 
konz.  HFl  als  hellpomeranzengelbes  Pulver  (6ay-Lussac  und  Thänard; 
Berzelius,  P.  A.  1.  35);  beim  Eintragen  von  frisch  gefälltem,  gut 
ausgewaschenem  HgO  in  HFl  erfolgt  anfangs  unter  Erwärmen  Lsg., 
mehr  HgO  löst  sich  nicht,  sondern  geht  in  ein  hellgelbes,  krystallin. 
Pulver  über,  das  zwischen  Papier  zu  trocknen,  dann  über  H^SO^  und 
CaO  zu  stellen  ist  (Finkener);  beim  langsamen  Abdampfen  der  Lsg. 
von  HgO  in  HFl. 

Orangegelbe  Kryst.  mit  undeutlichen  Flächen,  zerrieben  ein  hell- 
gelbes Pulver,  bei  100"  unveränderlich,  in  höherer  T.  färbt  es  sich 
unter  Abgabe  von  HgO  dunkler;  schmilzt  unter  Zersetzung  und  Ab- 
gabe des  ganzen  Hg.  HgO  wirkt  wie  auf  HggFlg,  verd.  HNO3  löst 
es  (Finkener  1.  c). 


Quecksilber  und  Schwefel. 

Abweichend  von  dem  Verhalten  des  0  gegen  Hg  ist  nur  eine 
S-Verbindung  HgS  bekannt;  bei  allen  Reaktionen,  bei  denen  die  Bil- 
dung von  HggS  erwartet  werden  sollte,  so  bei  der  Einwirkung  von 
H,S- Wasser  auf  HggClg ,  von  (NHJSH  auf  HggCl,,  Hgg(N03)g,  Hgr 
(C2H.,02)j,,    wird   nur  ein  Gemenge  von  HgS  und  Hg  erhalten;   durch 
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Erhitzen  desselben  mit  konz.  HNO3,  mit  rauchender  Säure  schon  in 
der  Kälte,  bildet  sich  weisses,  in  HNO,  unlösl.  2HgS.Hg(N03)2,  die 
Lsg.  enthält  neben  Spuren  von  H^SO^  reichlich  Hg(N03)2  (Bar- 
foed,  J.  pr.  93.  230);  der  schwarze  Niederschlag  mit  HgS,  Sulfiden 
galt  früher  als  Hg^S  (Berzelius;  Brande,  Soc.  18.  292). 

Nach  Antony  und  Sestini  (G.  24.  I.  193)  soll  Hg^S  bei  der 
Einwirkung  von  H^S  auf  Hg^jO-Salze  unter  0"  entstehen,  auch  nur 
unter  0^  beständig  sein,  bei  Tn.  über  U"  in  HgS  und  S  zerfallen. 


Qaecksilbersulfid. 

HgS;  MG.  231,78;  100  Thle.  enthalten  86,20  Hg,  13,80  S. 

Geschichtliches.  Der  Zinnober  war  schon  den  Alten  bekannt; 
Theophrast  spricht  300  v.  Chr.  von  natürlichem  und  künstlichem, 
versteht  aber  unter  letzterem  nur  gereinigten  natürlichen;  die  Dar- 
stellung aus  Hg  und  S  wird  von  Geber  im  8.  Jahrh.  genau  angegeben. 
Zu  Agricola's  Zeiten  (erste  Hälfte  des  16.  Jahrh.)  wurde  er  in  Venedig 
fabriksmässig  dargestellt ;  die  Bereitung  des  schwarzen  HgS  wurde  An- 
fang des  17.  Jahrh.  von  Turquet  de  Mayerne  zuerst  beschrieben 
(Kopp,  Gesch.  4.  184). 

Vorkommen.  Natürlich  als  Zinnober  in  hexagonalen,  rhombo- 
edrisch-hemiedrischen  Kryst.,  auch  amorph  (Whitney  und  Morre, 
Sül.  [3]  3.  36). 

a)  Kryst.  HgS.  Bildung.  Bei  der  Absorption  von  Hg-Dämpfen 
durch  S;  im  Vakuum  erfolgt  schon  nach  einigen  Stunden  Bildung  von 
schwarzem,  nach  etwas  längerer  Zeit  auch  von  rothem  HgS,  wenn 
diffuses  Tageslicht  bei  T.  nicht  über  26"  mitwirkt,  auch  in  mit  Luft 
gefüllten  Gefassen  unter  gleichen  Bedingungen,  jedoch  langsamer;  bei 
gleichzeitiger  Anwesenheit  von  J  entsteht  nur  rothes  HgJj,  kein  HgS 
(Schrötter,  A.  W.  66.  2.  Abth.  79). 

Darstellung,  a)  Auf  trockenem  Wege.  Bei  der  Subli- 
mation von  Hg,  HgO,  auch  3HgO.S03  mit  S;  6  Thle.  Hg  werden  mit 
1  Thl.  S  innig  gemengt,  das  entstehende  schwarze  Pulver  in  eisernen 
Gefassen  bei  massigem  Feuer  bis  zum  S.  erh.  und  in  irdenen  Gefassen 
sublimirt.  Das  braunrothe  Sublimat  wird  durch  Zerreiben  scharlach- 
roth.  üeberschüssiger  S  entweicht  als  solcher,  im  Hg  enthaltene  Me- 
talle bleiben  als  Sulfide  im  Rückstand;  über  Details  bei  der  Sublima- 
tion nach  dem  alten  Amsterdamer  Verfahren  vergl.  Gmelin  (Lehrb. 
V.  Aufl.  3.  483),  nach  dem  in  Idria  gebräuchlichen  1.  c,  auch  Mitscher- 
Hch  (Lehrb.  1835.  2.  2,  402)  und  Miszke  (D.  179.  376),  über  das 
chinesische  Verfahren  bei  Gmelin  (1.  c.  nach  N.  Edinb.  J.  of  Sc.  2. 
352).  Der  dem  viel  theureren  chinesischen  Zinnober  eigenthümliche 
Stich  ins  Karmoisinrothe  kann  dem  gelbstichigen,  europäischen  durch 
Sublimation  mit  1  */o  SbgS., ,  Kochen  des  fein  zerriebenen,  braunen 
Sublimates  mit  Schwefelleberlsg. ,  Digestion  des  gut  ausgewaschenen 
Pulvers  mit  HCl,  neuerliches  Waschen  und  Trocknen  ertheilt  werden 
(Wehrle,  Z.  Phys.  und  verw.  Wiss.  2.  27). 
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\j}  Auf  rxaäsem  Wege  bildet  .sich  Zinnober  aus  schwarzem. 
^rr:or[iherri  H^S  durch  Einwirkung  von  K^Sr.  in  der  Kalte  langsam, 
ir-  'äfrr  Wärme  schnell:  K,S.  wirkt  langsamer  aU  iNHi^jS,  (^aum^. 
<.7iiffi.  exper.  2.  4^i»i».  das  auch  schöneren  Zinnober  gibt  (Protist, 
Gilb.  25.  I74i.  Mit  den  Polysulfureten  von  K.  Na,  NH^  bildet  sich 
Zinnober  au.«!  mit  S  verriebenem  Hjr.  HgO.  Hg»CL.  3HgO.SO^.  Mer- 
ouriu'  -solubili?»  'Brunner.  P.  A.  fS.  00<>;:  aus  NHgjCl.NH^Cl  mit 
«XHji^S,.  da-j  mit  S  ges..  bei  40  bis  oO".  um  so  rascher,  je  konzen- 
trirter  die  Lsg.:  die  Farbe  wird  durch  Dige.stion  mit  EOU  noch  leb- 
hafter «Lieb ig.  A.  5.  23f*:  7.  41*;;  das  aus  HgO-Salzen  gefällte  amorphe 
llgS  gibt  mit  Alkalihydrosulfiden  um  so  leichter  Zinnober,  je  hoher 
die  T.  und  je  mehr  S  vorhanden  (Gmelini:  aus  HgjCl^  mit  Xa^SjO.. 
dargentellte».  amorphes  HgS  geht  beim  Eindampfen  mit  K^S,  bis  zur 
völligen  Trockne  in  Zinnober  über,  der  durch  Waschen  mit  warmem 
H/r völlig  rein  erhalten  wird  (Raab.  N.  Rep.  Pharm.  24.  39).  Die 
Umwandlung  erfolgt  durch  Krystallisation  in  Folge  der  Loslichkeit 
des  amorphen  HgS  in  den  Sulfiden  iFickentscher,  Rep.  33.  429: 
Fleck,  J.  pr.  99.  247):  in  Folge  der  Bildung  von  5HgS.KjS.  das  sich 
unter  Abscheidung  von  kr}st.  HgS  zersetzt,  worauf  wieder  Auf- 
nahme von  HgS  erfolgt,  u.  s.  f.  Der  auf  nassem  Wege  erhaltene 
Zinnober  ist  viel  reiner  als  der  auf  trockenem  Wege  dargestellte,  der 
ntets  metallisches  Hg  enthält:  Bildung  erfolgt  auch  durch  Zusatz  von 
Überschüssigem  HgS  zu  einer  zur  Bildung  des  Doppelsulfides  nicht 
hinreichend  konz.  Lsg.  von  K^S,  indem  die  T.-Differenzen  zwischen 
Tag  und  Nacht  Lsg.  und  Wiederabscheidung  von  HgS  bewirken  (Ditte. 
C.  r.  98.  1271,  13S(M:  in  Folge  der  Löslichkeit  in  konz.  Lsgn.  von 
K^S.  Na^S.  CaS,  SrS,  BaS,  nicht  in  fNH^)^S.  und  durch  langsame  Zer- 
setzung dieser  Lsgn.  erfolgt  Bildung  von  Zinnober,  mitunter  in  Kr\'st. 
von  bedeutender  Grösse,  bei  rascher  Zersetzung  Abscheidung  von 
amorphem  HgS  (de  Koninck,  Z.  ang.  Ch.  1891.51).  Schwarzes  HgS 
wird  durch  Xa^jS^jO .-Lsg.  nicht  verändert;  aus  Hg-Doppelsalzen  scheidet 
sich  boini  Erwärmen  mit  1  Mol.  Na^S^O.^  beim  Eintritt  saurer  Reak- 
tion si:hwarzes  HgS,  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Na^S^O^  unter 
öO"  und  neutraler  Reaktion  Zinnober,  über  60*^  und  saurer  Reaktion 
gleichfalls  schwarzes  HgS  aus  (Fleck  1.  c):  durch  Eingiessen  von 
llg^-lrLsg.  in  überschüssiges  verd.  NH„  Zufügen  von  mehr  konz.  Lsg. 
von  Naj^SjjO  j,  als  zur  Lsg.  erforderlich  ist,  und  Erwärmen,  Eindampfen 
bis  zur  Breikonsistenz  entsteht  Zinnober;  bei  50  bis  60^  bereitet  ist 
das  IVodukt  heller  als  der  bei  90  bis  100"  dargestellte  Zinnober,  am 
schönsten  wird  es  bei  70  bis  80"  erhalten;  die  NH^-Salze  scheinen 
auf  Bildung  und  Farbe  von  Einfluss  zu  sein  (Hansamann,  B.  1874. 
1710j.  üeber  Darstellung  von  Zinnober  auf  nassem  Wege  vergl.  auch 
Kirchhoff  (Scher.  J.  2.  290j,  Buchholz  (L  c.  9.  170;  Cr.  A. 
1802.  1,  27),  Döbereiner  (Schw.  61.380),  Storch  (Rep.  35.  107). 
Martins  (Kastn.  10.  497),  Firmenich  (Polyt.  Centrbl.  1861.  1205), 
(iautier-Bouchard  (R^p.  chim.  appliquee  4.  273),  Aisberg  (Ch.  N. 
23.  7:i). 

Eigenschaften.  Durch  Sublimiren  dargestellter  kryst.  wie  der 
natürliche  hexagonal;  Messungen  siehe  bei  Schabus  (A.  W.  6.  2.  Abth. 
O'U);  cirkularpolarisirend ,  stärker  als  Quarz  (Descloizeaux,  A.  Min. 
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[5J  11.  261);  wird  auch  auf  nassem  Wege,  durch  Krystallisation,  aus 
der  Lsg.  von  HgS  in  konz.  K^S  in  den  gleichen  Formen  erhalten. 
Aus  einer  konz.  Lsg.  in  NagS  bei  unvollständigem  Abschluss  der 
Luft  nach  mehreren  Monaten  werden  1  mm  grosse  Kryst.  erhalten 
(de  Koninck  1.  c).  Sublimirtes  HgS  stellt  gewöhnlich  faserige 
Massen  dar.  Farbe  des  natürlichen  cochenilleroth  bis  braun,  diamant- 
bis  metallglänzend,  halbdurchsichtig  bis  undurchsichtig,  Farbe  des  künst- 
lichen in  Massen  cochenilleroth,  als  Pulver  scharlachroth.  SG.  des 
natürlichen  8,0  bis  8,1;  des  künstlichen,  sublimirten  8,0602  (Karsten), 
8,124  (Boullay).  Wird  beim  jedesmaligen  Erhitzen  bräunlich,  bei 
250^  braun,  in  noch  höherer  T.  schwarz,  beim  Erkalten  wieder  schar- 
lachroth, schmilzt  bei  weiterem  Erhitzen  und  sublimirt.  D.  5,51 
(Mitscherlich,  P.  A.  29.  193).  Die  Büdungswärme  für  (Hg,S)  = 
16890  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  376). 

Schwärzt  sich  am  Lichte,  besonders  durch  freies  Hg  (Aisberg, 
Ch.  N.   23.   73);   der  auf  nassem  Wege  aus  Hg  und   (NHJgSg   be- 
reitete   Zinnober    schwärzt    sich    viel   rascher    als    sublimirter,    unter 
alkalischen   Flüss.   besonders  schnell,  imter  reinem  H^O  sehr  langsam, 
unter  verd.  HNOg  nicht  (Heumann,  B.  1874.  750).    Verbrennt  beim 
Erhitzen   an   der  Luft  mit  blauer  Flamme  zu  SO,  und  Hg.     Wasser- 
dampf in   Glühhitze  gibt  viel  HgS,   ein  schwarzes  Sublimat,  viel  Hg, 
kein  HgO  (Regnault).   Im  Cl-6as  verbrennt  HgS  zu  HgCl2  und  S^CL; 
Cl  entwickelnde  Gemische  zersetzen  zu  HgClg  und  S  (Field,  Soc.  12. 
158).     HBr  in  konz.  Lsg.  entwickelt  HgS,  beim  Erwärmen  erfolgt  klare 
Lsg.     J  in  E J-Lsg.  gibt  bei  sehr  langer  Digestion  HgJ^ .  2  KJ  und  S 
(Wagner,   J.   pr.  98.  23),  HJ  in  konz.  Lsg.  löst  in  der  Kälte,  verd. 
erst  beim  Erwärmen  unter  Entwickelung  von  H^S  (Kekulä,  Spl.  2. 
101).     Sulfide  der  Alkalien,  auch  der  alkalischen  Erden  (de  Koninck 
1.  c.)  lösen  HgS;  die  Lsg.  ist  vollständig  bei  dem  Verhältniss  HgS:2Na2S; 
lösl.  auch  in  Gemischen  von  NagS  und  NaHS,  nicht  in  reinem  NaHS 
in  der  Kälte,  wohl  aber  beim  Erwärmen,  da  alsdann  unter  Entweichen 
von    HgS    NagS    gebildet    wird;    in    der  Lsg.   sind  Verbindungen  von 
HgS-j-  1»  2,  4,  vielleicht  auch  3NagS  enthalten;  durch  Zusatz  von  HgO 
wird  in  Folge  der  Bildung  von  NaHS  HgS  gefäUt  (Becker,  Sül.  [3]  33. 
199).  In  den  Na-  und  NH.-Sulfosalzen  von  As,  Sb,  Sn,  Mo,  Wo,  Va  merk- 
lich lösl.  (Storch,  B.  1883.  2015).   HgSO^  bUdet  beim  Kochen  HgSO^ 
neben  SOg  (Brande,  Soc.  18.  292);  HNO3  ist  selbst  beim  Erwärmen  fast 
ohne  Wirkung  (Barfoed  1.  c),  selbst  verd.  HNO3  liefert  braunes,  gelbes, 
auch   ganz  weisses   2HgS.Hg(N0a)g,   das   durch  Kochen   mit  NagCOa 
schwarz  wird  (Torrey,  Am.  7.  355),  HNO3  und  HCl  lösen  schon  in 
der  Kälte   unter  Abscheidung  von   S,  Bildung  von  HgSO^  und  HgO- 
Salzen  (Field  1.  c).     Sb  entzieht  in  höherer  T.  S  unter  Freimachung 
.von  Hg!     KgCSg,  aus  1  Thl.  S,  2  Thln.  CSg  und  15  Thln.  KOH  vom 
SG.  1,13  erhalten,  löst  HgS  auf,  COg  fällt  daraus  alles  Hg  als  HgS  (Rosen- 
bladt.  Fr.  26.  15).     Sn  wirkt  wie  Sb,  SnClg  zersetzt  trocken  mit  HgS 
erh.   nach:   2HgS  + SnClg  =  nggClg^  SnSg  (Gmelin);   beim  Kochen 
mit  SnClg-Lsg.  werden  HgS  und  HCl  entwickelt,  es  bleibt  ein  braunes 
Gemenge  von  unverändertem  HgS,  Hg,  SnS  und  SnOg  (Vogel,  Kastn. 
23.  82).     Fixe  Alkalihydroxyde  und  Karbonate,  auch  alkalische  Erden 
zersetzen  beim  Glühen  nach :  4  HgS  -t-  4CaO  =  4Hg  +  3CaS  +  CaSO^ 
(Bert hier,   A.    ch.   33.    161).     Zn-Staub    wirkt    energisch    zersetzend 
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unter  Bildung  von  Hg,  ZnS  und  dunklem,  in  HNO3  lösl.  2HgS.HgO 
(Heumann,  B.  1874.  752,  1388,  1486).  PbO  gibt  beim  Glühen  Hg 
und  SOg,  Pb  und  eine  oft  HgS-haltige,  geschmolzene  Schlacke  (Ber- 
thier,  A.  eh.  39.  247).  Cu,  ebenso  Messing,  wird  durch  HgS  nur 
dann  geschwärzt,  wenn  dasselbe  durch  K0CO3  lösl.  Verunreinigungen 
enthält  (Karmarsch,  D.  136.  153) ;  beim  Kochen  von  HgS  mit 
Cu-Pulver  und  HgO  bilden  sich  dieselben  Körper  wie  mit  Zn-Staub, 
die  Reaktion  ist  weniger  energisch  (Heumann  1.  c).  CuClj  in  HCl- 
haltiger  Lsg.  wird  beim  Kochen  reduzirt,  dabei  S  abgeschieden  (Field 
1.  c).  AgNO;j  in  NHjj-Lsg.  färbt  sofort  schwarz  unter  Bildung  von 
AggS,  basischem  Mercurinitrat  und  Quecksilberammoniumverbindungen 
(BoUey ,  A.  75.  230).  Fe  verhält  sich  wie  Sb  und  Sn,  Ye^Gl^  wie  CuCl,; 
CroClj;  und  UrgClg  werden  nicht  reduzirt  (Field  1.  c). 

b)  Amorphes  HgS.  Bildung.  Bei  massigem  Erhitzen  von 
Hg  und  S  bei  Luftabschluss  (Seguin,  A.  eh.  90.  268);  beim  Erhitzen 
der  beiden  Elemente  bis  zum  beginnenden  Verdampfen  und  rasches 
Abkühlen  (Fickentscher,  Rep.  33.  428);  beim  anhaltenden  Zu- 
sammenreiben  äquivalenter  Mengen  der  beiden  Elemente  unter  Wärme- 
entwickelung;  TJeberschuss  eines  der  beiden  bleibt  unverbunden,  S 
kann  durch  CS2 ,  Hg  durch  verd.  HNO3  ausgezogen  werden  (Mit- 
scherlich,  P.  A.  16.  353;  vergl.  auch  Munk  af  ßosenschöld. 
P.  A.  34.  453;  Martins,  Kastn.  10.  497;  Mohn  he  im,  Rep.  45.  273); 
mit  in  CSg  gelöstem  S  ist  die  Bildung  noch  bei  V^oooooo  mg  Hg 
durch  die  gelbliche  Färbung  nachweisbar  (Ob ach,  J.  pr.  [2]  18.  258). 
Auch  durch  Einwirkung  von  PH3  und  SOg  auf  Hg  nach :  Hg  -h  PH. 
+  H2SO3  =  HgS  +  H3PO2  +  HgO  (Ca  vazzi,  G.  16. 169).  Beim  Kochen 
von  HgO  mit  S  und  H^O  im  geschlossenen  Rohre  nach:  4HgO-[-4S 
4- Aq  =  3 HgS  +  HgSO,  +  Aq  (Senderens,  C.  r.  104.  58).  Aus  Hg 
und  Polysulfureten  der  Alkalien  und  des  NH^;  bei  überschüssigem  S 
wird  das  schwarze,  amorphe  HgS  in  kryst.  umgewandelt  (vergl.  dort). 
Aus  HgO-Salzen  mit  H2S,  Alkalihydrosulfiden;  bei  Gegenwart  einer 
konz.  Lsg.  von  Gummi  arabicum  erfolgt  keine  Fällung  (Lefort  und 
Thibault,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  13.  301).  Aus  Hg^O-Salzen  fallt 
H2S  und  (NHJHS  ein  Gemenge  von  Hg  imd  HgS  (Barfoed  1.  c): 
bei  der  Digestion  von  Hgg(N03)2  ^^^  Schwefelblumen  entsteht  HgS 
(Freundt,  A.  P.  [2]  89.  286). 

Eigenschaften.  Schwarzes,  amorphes  Pulver;  S.G.  des  natür- 
lichen, das  98,92  >  enthält,  7,70  (Whitney  und  Moore  1.  c).  —  Die 
Bildungswärme  für  1  Aeq.  bei  der  Bildung  aus  HgO  +  H^S  =  24350 
cal.  (Berthelot,  C.  r.  78.  1175,  1247),  für  (HgN«0«Aq,H^SAq) 
=  38870  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  376).  Geht  beim 
Sublimiren  und  bei  der  Einwirkung  von  Polysulfiireten  in  kryst.  über. 
ist  dann  in  seinem  Verhalten  ganz  dem  kryst.  gleich,  nur  erfolgen  die 
Reaktionen  zumeist  leichter  wegen  der  feinen  Vertheilung;  wird  von 
stärkster,  rother  HNO3  ^^m  S6.  1,52  weder  in  der  Kalt«,  noch  bei 
wiederholtem  Erwärmen  angegriffen,  das  verd.  Filtr.  ist  frei  von  Hg: 
wird  nach  24stündiger  Einwirkimg  bei  70  bis  75*^  grau,  geht  nach 
Enieuerung  der  Säure  und  weiterer  Einwirkung  durch  24  Stunden  in 
2HgS.Hg(N03)2  über  (Barfoed  1.  c). 
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Queckflilberozysiüfid.  Verbindungen  von  HgS  und  HgO  sind  nicht 
mit  Sicherheit  bekannt;  unter  den  fQr  die  etwaige  Bildung  günstigen 
Umständen  werden  nur  Gemenge  von  HgS  und  HgO  erhalten ;  letzteres 
ist  durch  verd.  HCl  und  HgSO^  ausziehbar  (Poleck  und  Goerki,  Ch. 
Z.  12.  1641),  auch  durch  Essigsäure,  Formamid,  durch  Digestion  mit 
KJ  bei  140*^  (Poleck,  B.  22.  2959). 

Verbindungen  des  HgS  mit  Halogenverbindnngen.  'iHgS.Cu^Cl^. 
Beim  Kochen  von  rothem  oder  schwarzem  HgS  mit  CuClg-Lsg.  er- 
folgt bei  Abwesenheit  von  HCl  keine  Veränderung,  auf  Zusatz  von 
konz.  HCl  bildet  sich  sofort  ein  brillant  orangegelbes  Pulver,  das  mit 
CSg  von  beigemengtem  S  zu  befreien  ist  (Heumann,  B.  1874.  1390); 
bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  in  NaCl  gelöstem  CU2CI2  auf 
HgS  oder  beim  Kochen  von  HgS  mit  verd.  CuCl^-Lsg. ;  konz.  CuCl^- 
Lsg.  oxydirt  HgS  (Raschig,  B.  1884.  697).  Konz.  HCl  löst  beim 
Kochen  unter  geringer  Entwicklung  von  H^S,  verd.  H^SOj  ist  selbst 
beim  Kochen  ohne  Wirkung,  konz.  HgSO^  entwickelt  HCl  und  SOg 
unter  Bildung  eines  Sulfidsulfates,  NaOH  färbt  tief  schwarz,  alles 
Cl  geht  in  Lsg.  unter  Hinterlassung  von  2 HgS  und  CugO  (Heu- 
mann 1.  c). 

QueckBÜbersulfochlorid  2HgS.HgCl9  entsteht  bei  der  unvollständigen 
Fällung  von  HgClg-Lsg.  mit  H^S,  wobei  der  anfangs  schwarze,  dann 
braune  und  gelbe  Niederschlag  durch  Aufnahme  von  mehr  HgClg  weiss 
wird  (H.  Rose,  P.  A.  13.  59);  auch  durch  Kochen  von  feuchtem  HgS 
mitHgCVLsg.  (Rose,  Krüss  und  Schmidt,  Ch.  Z.  12.  1129);  durch 
Erhitzen  der  beiden  festen  Verbindungen  im  Glasrohre  und  Ausziehen 
des  überschüssigen  HgCl^  mit  HgO  (Schneider,  P.  A.  115.  167);  durch 
Einwirkung  von  Cl  auf  HgS,  von  NagSgOg  oder  Na^CS,  auf  HgCl^ 
(Krüss  und  Schmidt  1.  c);  dmrch  Lösen  von  HgS  in  Hg(C2Hjj02)g 
und  FäUen  mit  HCl  oder  Chloriden  (Palm,  Russ.  Pharm.  Z.  1.  120.  149). 

Weisses  Pulver,  auch  solche  zerreibliche  Masse;  das  nach  Schnei- 
der dargestellte  ist  schmutzigweiss,  krystallin.,  zerfällt  beim  langsamen 
Erhitzen  in  die  Komponenten,  bei  raschem  Erhitzen  sublimirt  es  theilweise 
unzersetzt;  Cl  zersetzt  es  inHgClg  und  SgClg,  HCl  konz.  oder  verd.,  kalt 
oder  heiss  ist  ohne  Wirkung  (Rose  1.  c),  KJ-Lsg.  zersetzt  unter  Druck 
bei  130^  unter  Bildung  von  Zinnober  undHgJ2.2KJ  (Krüss  und  Schmidt 
1.  c),  HgS  führt  in  schwarzes  HgS  über,  HgSO^  und  HNO3  verhalten 
sich  wie  HCl,  HNOgH-  HCl  zersetzen  sofort;  KOH  oder  NaOH  schwärzen 
schnell  (Rose),  zersetzen  in  Gemenge  von  HgS  und  HgO  (Krüss  und 
Schmidt),  Alkalikarbonate  wirken  in  der  Kälte  nur  sehr  langsam 
(Rose). 

Beim  Digeriren  von  fein  vertheiltem  Zinnober  mit  überschüssiger 
HgClg-Lsg.  erhielt  Palm  (1.  c.  1.  188)  auch  ein  ziegelrothes  Pulver 
von  der  Zusammensetzung  2HgS.HgCl2. 

Beim  Einleiten  von  H^S  in  eine  Lsg.  von  HgCL  in  völlig  trocke- 
nem Benzol  fällt  HgS.HgCl^  als  gelber  Niederschlag  (Colson,  C.  r. 
115.  657). 

Quecksilbersulfobromid  2HgS.HgBr2  entsteht  wie  das  vorige  durch 
unvollständige  Fällung  von  HgBr^  mit  H^S,  Einwirkung  von  HgS  auf 
HgBr^,   Lösen   von  HgS  in  Hg(C2H,02)2   und  Fällen   mit  HBr  (Palm 
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1.  c).  Weisses,  auch  gelblich  weisses  oder  gelbliches  Pulver  (Palm 
1.  c).  Zerfallt  beim  Erhitzen  in  Zinnober  und  HgBr^,  wird  von  Alkalien 
langsamer  zersetzt  als  das  Chlorid,  selbst  durch  kochende  HgSO^  oder 
HNO.J  nicht  zersetzt  (Rose). 

Durch  Kochen  von  Zinnober  mit  wässeriger  HgBr^-Lsg.  wird 
ein  amorphes,  rothes  Pulver,  lichter  als  Zinnober  erhalten  (Palm  1.  c). 

QuecksilberBulfojodid  2HgS.HgJ2  fällt  aus  der  Lsg.  von  HgS  in 
HgCCgHjtO,)^  mit  HJ  oder  Jodiden  als  gelblichrother  Niederschlag 
(Palm  1.  c). 

HgS.HgJ^  entsteht  bei  der  unvollständigen  Zersetzung  von  Hg'L 
mit  H2S  (Rose),  auch  aus  der  Lsg.  von  HgO  und  HgJ2  in  HCl  mit 
wenig  HgS.  Pomeranzengelbes  Pulver,  das  durch  H^S  in  schwarzes 
HgS  verwandelt  wird  (Rammeisberg,  P.  A.  48.  175). 

ftuecksübersulfofluorid  2  HgS .  HgFU  fällt  aus  der  Lsg.  von  HgFl, .  HgO 
in  wässeriger  HFl  mit  wenig  H^S;  nach  dem  Trocknen  schweres, 
weisses,  wasserhaltiges  Pulver,  nach  längerem  Trocknen  in  höherer  T. 
weissgelbes,  wasserfreies,  durch  Befeuchten  wieder  weiss  werdendes  Pulver, 
das  durch  siedendes  HgO  in  die  Komponenten  zersetzt  wird,  beim  Er- 
hitzen im  Glasrohr  Hg,  HgS,  SiFl^  gibt,  mit  KOH  in  der  Kälte  roth, 
in  der  Wärme  schwarz  wird,  mit  heisser  H^SOj  in  HFl  und  2 HgO. 
SOg.HgS  zerfällt,  von  HCl  und  HNO3  nicht  verändert  wird  (Rose, 
P.  A.  13.  66). 

Verbindimgen  des  HgS  mit  Sulfiden.  HgS  und  H^S.  Beim  Ein- 
leiten von  HgS  in  eine  Suspension  von  HgS  in  HgO  erfolgt  Lsg.;  nach 
Entfernen  des  HgS  mit  H  finden  sich  annähernd  31  HgS  auf  1  HgS  ge- 
löst, bei  Gegenwart  von  HCl  wird  nur  ungefähr  die  Hälfte  HgS  an 
HgS  gebunden  (Linder  und  Harold  Picton,  Ch.  N.  61.  200). 

HgS.PgS  entsteht  durch  Erhitzen  von  Zinnober  mit  PgS  im  H- 
Strome  als  zusammengebackene,  schmutzigrothe  Masse,  die  sich  an  der 
Luft  fast  schwarz  färbt,  beim  Erhitzen  bis  höchstens  zum  Sied,  des  S 
bei  Luftausschluss  in  sublimirendes  Hg  und  HgS.PgS^,  in  noch 
höherer  T.  in  Hg,  2 HgS. PgS.,  und  2 HgS. PgS  zerfällt  (Berzelius. 
A.  46.  256). 

2 HgS. PgS  wird  beim  Sublimiren  von  2 HgS. PgS,  als  hellrothe, 
glänzende  Kryst.  erhalten,  zerrieben  ein  orangegelbes  Pulver  (Berze- 
lius 1.  c). 

2HgS.PgS3  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  HgS. PgS  als  weiss- 
gelbes Sublimat  (Berzelius). 

3HgS.PgS3,  durch  direkte  Vereinigung  der  beiden  Komponenten 
erhalten,  ist  es  orangegelb,  wird  beim  Erhitzen  schwarz,  beim  Erkalten 
wieder  roth,  sublimirt  unter  theil weiser  Zersetzung  (Baudrimont, 
C.  r.  55.  323). 

2HgS.PgS.^  entsteht  bei  der  Sublimation  von  2 HgS. PgS,,  nach: 
2(2HgS .  PgS,)  =  2  HgS .  PgS^  +  2  HgS .  PgS  als  feine,  glänzende,'  durch- 
sichtige, gelbe  Nadeln  (Berzelius  1.  c). 

2HggS.A82S3(?)  wird  durch  Fällung  von  Hgg(N03)g-Lsg.  mit  Lsg. 
von  AsgS,  in  NagS  als  schwarzer  Niederschlag  erhalten,  zerfällt  beim 
Erllitzen  in  Hg  und  sublimirendes  2HgS.As2S3  (Berzelius,  P.  A. 
7.  149). 
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2HgS.A82S^  bildet  sich  bei  der  Sublimation  des  vorigen  als  glän- 
zende, undurchsichtige,  fast  schwarze  Masse,  zerrieben  ein  dunkelrothes 
Pulver  (Berzelius). 

HgS.ASgSj  entsteht  durch  Fällung  von  HgCl^  mit  Lsg.  von  AS2S3 
als  orangegelbe  Flocken,  nach  dem  Trocknen  dunkelbraun,  schmUzt 
beim  Erhitzen  unzersetzt,  sublimirt  zur  durchscheinenden,  gelblichen, 
metallglänzenden  Masse  (Berzelius). 

2Eg^S.AB^S^  (?)  entsteht  durch  Fällen  von  Hg2(N03)2  mit  Lsg.  von 
AS2S5  in  NagS  als  schwarzer  Niederschlag,  verhält  sich  wie  das  AsgSj,- 
Salz  (Berzelius,  P.  A.  7.  29). 

2HgS.A82S5  wird  bei  der  Sublimation  des  vorigen  erhalten;  auch 
durch  Fällung  einer  HgO-Salzlsg.  mit  As2Sr,-Lsg.  als  dunkelgelber, 
unzersetzt  sublimirbarer  Niederschlag ;  Sublimat  schwarz ,  glänzend, 
zerrieben  ein  schmutzigrothes  Pulver  (Berzelius). 

BHg^S.SbgS^  (?)  wird  aus  Schlipp e'schem  Salz  durch  Hg20- 
Salzlsgn.  als  schwarzer  Niederschlag  gefällt  (Rammeisberg,  P.  A. 
52.  229). 

SHgS.SbgS.  fällt  aus  überschüssiger  Lsg.  von  Schlippe'schem 
Salz  mit  HgCl2  als  dunkelorangefarbiger,  nach  dem  Trocknen  brauner 
Niederschlag  (Rammeisberg). 

HgS  und  CSg.  Aus  HgO-Salzen  fällt  (NHJ2CS3  einen  gelben 
Niederschlag,  der  schnell  in  Vakuum  getrocknet  beim  Erhitzen  in 
Zinnober  und  CSg  zerfällt  (Zeise);  mit  CaCS.,  entsteht  ein  schwarzer, 
im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  lösl.,  schon  beim  Trocknen  in  CSg 
und  schwarzes  HgS  zersetzlicher  Niederschlag  (Berzelius). 

HgS.K2S.5H2O.  Die  bei  der  Darstellung  von  Zinnober  auf 
nassem  Wege  von  demselben  getrennte,  viel  Hg  gelöst  enthaltende 
Flüss.  gibt  beim  Eindampfen  in  einer  Retorte  zuerst  KgSjOg,  dann 
Kryst.  des  Doppelsulfides  (Brunn er,  P.  A.  15.  596).  Durch  Lösen  des 
aus  HgCl2  mit  (NHJ2S  im  ueberschuss  gefällten  Niederschlages  in 
KOH  unter  Entwickelung  von  NH^j;  beim  Eindampfen  kryst.  zuerst 
KCl,  dann  das  Doppelsulfid  (Weber,  P.  A.  97.  76).  —  Beim  Einleiten 
von  HgS  in  eine  Suspension  von  frisch  gefälltem  HgS  in  KOH  (Weber 
1.  c);  bei  der  Einwirkung  von  konz.,  kalter  K2S-Lsg.  auf  frisch  ge- 
fälltes HgS  wird  ein  Theil  dieses  gelöst,  der  Ueberschuss  unter  leb- 
hafter Wärmeent Wickelung  in  das  Doppelsulfid  verwandelt  (Ditte, 
C.  r.  98.  1271,  1380).  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  HgS,  S  und 
überschüssigem  KOH,  Ausziehen  der  Schmelze  mit  HgO  und  Eindampfen 
(Weber  1.  c).  9 

Sehr  feine,  .seideglänzende  Nadeln  (Brunn er),  sehi*  zerfliesslich, 
wahrscheinlich  wegen  Gehaltes  an  KOH  (Weber);  weisse,  durchsichtige 
Nadeln,  auch  harte,  kompakte  Masse,  die  7  Mol.  H2O  enthalten  soll 
(Ditte  1.  c);  gibt  beim  Erhitzen  im  Rohre  viel  HgO  ab,  schmilzt  zur 
rothen  Flüss.,  dabei  sublimirt  Hg,  kein  HgS  (Weber);  HgO  zersetzt 
unter  Abscheidung  von  schwarzem  HgS  und  Hg  (Brunn er),  von  schön 
schwarzen,  glänzenden  Nadeln  von  oHgS.KgS.GHgO  (Ditte);  NH^Cl- 
Lsg.  verhält  sich  wie  H2O  (Brunner),  die  Lsg.  in  KOH  und  wenig 
H2O  scheidet  mit  mehr  HgO,  HgS,  (NH^)2S,  auf  Zusatz  von  S  und  ge- 
lindes Erwärmen  schwarzes  HgS  ab.  Neutrale  Alkalisalzlsgn.  wirken 
nur  wie  HgO  durch  Verdünnen;  NagHPO^,  saure  Alkalikarbonate, 
NagB^Oy  fällen  sofort  HgS  (Weber);  in  konz.  Lsgn.  det  AJJ«L»J»ÄÄ\iJÄÄÄ. 
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ohne  ZeräetzuDg  losL,  von  verd.  zersetzt  wie  durch  H^O  unter  Bildung 
von  5HgS.K,S.5H,0  (I)itte). 

HgS.K^S.HjO  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  heisser  K^S-Lsg. 
auf  HgS  als  goldgelbe,  glänzende  Blättehen  (Ditte  1.  c). 

'ÜHgS.KjS  bildet  sich  aus  dem  vorigen  nach  sehr  langem  Auf- 
bewahren unter  KOH-Lsg.  im  verschlossenen  Gefässe  in  helloliven- 
grUnen,  lebhaft  perlmutterglänzenden  Blättchen,  unter  dem  Mikroskop 
dem  Anschein  nach  rhombisch;  schmilzt  beim  Erhitzen  im  Rohre  zur 
schmutzigbraunen  Masse,  sodann  sublimirt  Hg  und  HgS  unter  Hinter- 
lassung eines  Rückstandes  von  K^S^^;  H^jO  zersetzt  in  K^S  und  HgS 
in  der  Form  der  ursprünglichen  Krjst. ;  Cl  zersetzt  in  HgCl^,  KCl  und 
S^Cl^ ;  Cl- Wasser  scheidet  zum  Theil  S  als  solchen  ab,  zum  Theil  oxydirt 
es  ihn  zu  HjjSO^:  HCl  zersetzt  unter  Abscheidung  von  HgS  und  Ent- 
wickelung  von  H^jS ;  NH .  scheidet  erst  beim  Erhitzen  HgS  ab ;  HNO^ 
wirkt  wie  HCl.  KOH  wie  NH,  (Schneider.  P.  A.  127.  488). 

^HgS.K^S.oH^O  entsteht  bei  der  Zersetzung  von  HgS.ILS.7H,0 
mit  l\J)  oder  verd.  Lsgn.  von  Sulfiden  als  schwarze,  glänzende  Nadeln, 
;iuclj  beim  Eintragen  von  überschüssigem  HgS  in  konz.  K,S-Lsg.,  die 
Kryst.  sind  um  so  grösser  und  glänzender,  je  langsamer  die  Bildung 
erfolgt.  In  }ij)  nicht  merklich  lösL,  zersetzt  sich  damit,  schliesslich  unter 
Abscheidung  von  schwarzem  HgS.  Dasselbe  Salz  cxistirt  auch  in  der 
Form  von  rothen  Kryst.  und  entsteht  am  leichtesten  durch  Erhitzen 
von  42K  Thln.  K,S,  547  Thln.  HgS  und  1000  Thln.  H.O  auf  dem 
Wasserbade,  besonders  auf  Zusatz  einer  Spur  Zinnober;  Farbe  von  hell 
feuerroth  bis  tief  zinnoberroth ,  gewöhnlich  bilden  sich  beide  Modi- 
fikationen neben  einander.  In  schwach  erw.  Lsgn.  wird  durch  Zusatz 
eines  Kryst.  der  schwarzen  resp.  der  rothen  Modifikation  die  Bildung 
der  entsprechenden  Verbindung  eingeleitet;  die  rothen  Kryst.  sind  in  der 
Kälte  und  ])ei  Gegenwart  der  alkalischen  Flüss.  gut  haltbar,  in  der 
Wärme  unbeständig,  gehen  durch  Kochen  mit  konz.  K2S-Lsg.  sofort 
in  die  schwarze  Form  über.  Wenn  die  KgS-Lsg.  bei  gewöhnlicher  T. 
nur  eine  kleine  Menge  von  HgS .  KgS .  7  HoO  enthält,  so  scheidet  sie  beim 
Kochen  schwarzes,  kryst.  HgS  ab;  eine  mit  Zinnober  ges.  Lsg.  von 
271»  Thln.  KoS  in  100  Thln.  R^O  scheidet  beim  Erhitzen  neben  den 
schwarzen  Kryst.  von  SHgS.KjjS.SHjjO  kleine,  hexagonale  Blättchen 
oder  hahnenkammartig  gruppirte  Prismen  von  reinem  HgS  ab  (Ditte  1.  c). 

HgS  und  Na^^S.  Weder  in  NaOH,  noch  Na^S,  wohl  aber  in  einem 
Gemenge  beider  löst  HgS  sich  auf;  aus  der  orangerothen  Lsg.  fällt 
11,0  alles  HgS,  bei  Ueberschuss  von  N%OH  ist  die  Fällung  unvoll- 
ständig. Mineralsäuren,  auch  organische  Säuren,  H^S  fallen  sofort 
amort)hes  HgS ;  durch  Anziehen  von  00^  aus  der  Luft  entstehen  hya- 
zinthrothe  Prismen  oder  Tafeln  von  HgS ;  ein  kryst.  Doppelsulfid  wurde 
nicht  erhalten  (Mähu,  Russ.  Z.  Pharm.  1876.  321). 

HgS.BaS.oHjO  entsteht  durch  Lösen  von  schwarzem  HgS  in 
BaS-Lsg.  (Ilammelsberg,  P.A.  48.  176);  Zinnober  löst  sich  bei  ge- 
wöhnlicher T.  kaum,  bei  40  bis  50^  leicht  in  BaS-Lsg.,  kryst.  aus  der- 
selben beim  Abdampfen;  die  Lsg.  scheidet  beim  Sättigen  mit  H^S 
(Jörge nsen),  mit  Säuren  alles  Hg  als  schwarzes  HgS  ab  (Wagner, 
J.  pr.  98.  28). 
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Hercurothiosulfat 

ist  nur  in  Verbindung  mit  CugSjOg  bekannt. 

SHggS^O., .  5  Cu^SgOg.  Auf  Zusatz  von  CuSO^  zur  Lsg.  von  3  HgSgO., . 
5K2S2O3  scheidet  sich  bald  ein  braunrother  Niederschlag  ab,  der  mit 
H3O  zu  waschen  und  zu  trocknen  ist;  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
unter  Luftabschluss  in  Hg,  HgS,  Cu^S  und  SOg,  schwärzt  sich  beim 
Kochen  mit  HgO  unter  Bildung  von  CugS  und  HgSO^.  NH,  schwärzt 
erst  beim  Erhitzen,  dabei  bildet  sich  eine  blaue  Lsg.;  HNO3  löst  unter 
Entwickelung  von  NO  Cu  unter  Hinterlassung  einer  gelben  Verbin- 
dung von  HgS  mit  HgSO^  und  HgCNOJg;  KOH  wirkt  wie  NH,,  nur 
schwächer  (Rammeisberg,  P.  A.  56.  319). 

Hercurithiosnlfat 

HgS203 

ist  nur  in  Form  von  Doppelsalzen  bekannt. 

3HgS203.5K2S203  entsteht  beim  Schütteln  einer  Lsg.  von  5  Thin. 
K2S2O3  in  24  Thln.  siedendem  HgO  mit  2  Thln.  feingepulvertem  HgO 
unter  Erwärmen  bis  zur  fast  vollständigen  Lsg.  (Kirch hoff,  Scher. 
2.  30);  Kochen  ist  zu  vermeiden  wegen  Abscheidung  von  schwarzem 
HgS  (Rammeisberg,  P.  A.  56.  315).  Feine,  weisse  Säulen,  die  von  der 
KOH-haltigen  Mutterlauge  zu  trennen  und  aus  heissem  H2O  umzukryst. 
sind;  rhombische  Tafeln  (Her  sc  hei),  die  nicht  verwittern;  schmeckt 
bitter,  dann  metallisch.  Wird  beim  Trocknen  etwas  grau  (Kirchhoff), 
schwärzt  sich  am  Lichte  (Rammeisberg),  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
in  Hg,  HgS,  KgSO^  und  SO2  (Rammeisberg).  Beim  Erhitzen  mit 
HjO  entweicht  SO2,  Zinnober,  etwas  S  und  KgSO^  bleiben  im  Rück- 
stand (Kirchhoff);  HCl,  HgSO^,  HNO3  f^en  erst  nach  einigen  Minuten 
Zinnober  unter  Entwickelung  von  SOg;  SOg,  Essigsäure,  Alkalien  sind 
ohne  Wirkung,  CaO-  und  BaO- Wasser  fallen  nach  einiger  Zeit  einen 
graugelben,  mit  Säuren  SO2  entwickelnden  Niederschlag;  Bi,  Pb,  Cu,  Fe 
zersetzen,  Hg2(N03)2  gibt  einen  grauschwarzen  Niederschlag  (Kirch- 
hoff), Pb-Salze  fällen  einen  weissen,  Ag-Salze  einen  gelben,  dann 
braun  werdenden  Niederschlag  (Rammeisberg);  lösl.  in  10  Thln.  HjO 
von  15^  0,5  Thln.  von  100«;  Alk.  fällt  die  wässerige  Lsg.  (Kirchhoff). 
Nach  Dreser  (Arch.  exp.  Pathol.  32.  456)  enthält  das  Salz  das 
Hg    nicht    als   Metall-Ion,    sondern    in   Form   einer  komplexen   Säure 

Hg<[S'oQ^TT,  der  Quecksilberunterschwefligen  Säure,  die  im  Organis- 
mus keine  lokalen  Reize  oder  Aetzwirkimgen  ausübt,  deren  therapeu- 
tische Wirkungen  erst  während  des  allmählichen  Zerfalles  zu  ionalem 
Hg  sich  äussern;  über  Konstitution  einer  ähnlichen  komplexen  Säure 
vergl.  bei  HgSOj  (Barth,  0.  9.  176). 
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HgSgOg  +  ^8^82^3-  HgO  löst  sich  in  Na^SgOg  unter  Freiwerden 
von  NaOH;  die  Lsg.  schmeckt  süss  und  metaJlisch,  trübt  sich  beim 
Stehen,  Verdunsten,  auch  im  Vakuum,  scheidet  Zinnober  ab  (Herschel, 
Edinb.  Phil.  J.  2.  154).  Ein  kryst.  Doppelsalz  ist  nicht  darstellbar;  Alk. 
fallt  aus  der  wässerigen  Lsg.  eine  dickflüss.  Masse,  bei  längerem  Stehen 
schwarzes  HgS  (Rammeisberg  1.  c). 

BgS^0y4(im^\B^0^.2J[^0.  HgO  löst  sich  in  (NKJ^SgOg  unter 
Wärmeentwickelung;  Alk.  scheidet  aus  der  Lsg.  farblose  Säulen  des 
Doppelsalzes  ab  (Kirchhoff;  Rammeisberg);  sehr  leicht  zersetz- 
lieh  unter  Bildung  von  Zinnober,  wird  am  Lichte  grau.  Die  Lsg. 
scheidet  beim  Stehen  Zinnober,  beim  Kochen  schwarzes  HgS  ab  (Ram- 
melsberg). 

HgSjOg  +  CaSgOg.  HgO  löst  sich  in  CaS^Og  zm*  leicht  zersetz- 
lichen  Flüss. ;  Kryst.  nicht  erhältlich  (Rammeisberg  1.  c). 

HgSjOg  +  SrSgOg  wie  Ca-Salz  (Rammeisberg). 

HgSgOj,  +  BaSgOg  wie  Ca-Salz  (Rammeisberg). 


Mercurosulfit 

3Hg20.4S02  oder2Hg20.3S02 

entsteht  beim  Einleiten  von  SOg  in  eine  Suspension  von  HgO  in  HgO 
bis  zum  Weisswerden  des  gelben  HgO;  wird  schon  beim  Auswaschen 
gelblich,  beim  Trocknen  gelbbraun,  zerfällt  zu  HggSO^  und  Hg;  färbt 
sich  beim  Erhitzen  im  Rohre  weiss,  schmilzt  zur  braunrothen  Flüss., 
entwickelt  SO2  und  gibt  ein  Sublimat  von  Hg  und  Hg^SO^.  H^O  von 
100"  zersetzt  unter  Bildung  von  Hg  imd  HgSO^,  HCl  scheidet  Hg^Cl^ 
ab,  entwickelt  SOg,  HNO3  ^^^^  unter  Entwickelung  rother  Dampfe 
(Rammeisberg,  P.  A.  67.  405).  Die  nach  dem  Weiss  werden  des  HgO 
sofort  filtr.  Flüss.  enthält  kein  HggO,  auch  keine  H^SO^,  gibt  aber  als- 
bald einen  Niederschlag  von  HgSOj^  und  HggSO.^  (P^an  de  Saint- 
Gilles,  A.  eh.  [3]  36.  80);  beim  Eintragen  von  HgO  in  wässerige 
SOg  entsteht  zumeist  Hg2S04  (Vogel). 

Mercurisulfit. 
HgSOg;  MG.  279,66;  100  Thle.  enthalten  77,15  HgO,  22,85  SO^. 

Das  neutrale  Salz  entsteht  durch  Fällen  einer  möglichst  neu- 
tralen Lsg.  von  Hg(N0,)2  oder  durch  Digeriren  des  festen  Salzes 
mit  einem  Alkalisulfit;  dabei  entsteht  stets  etwas  2HgO.S03  und 
HggSO^;  der  weisse  Niederschlag  geht  selbst  beim  Dekantiren  mit 
kaltem  H^O  oft  plötzlich  in  ein  graues  Gemenge  von  Hg  imd  Hg^SO^ 
über,  ist  sehr  unbeständig  (Päan  de  Saint-Gilles,  A.  eh.  [3]  36.  80); 
vergl.  das  Folgende. 

2HgO.S02,  basisches  Salz,  wird  wie  das  vorige,  jedoch  unter 
Anwendung  einer  mit  HgO  ges.  Lsg.  von  Hg(N03)2  oder  von  kryst. 
2HgO.N205,  als  weisser,  schwerer,  käsiger  Niederschlag  erhalten;  ge- 
wöhnlich etwas  HgSOa -haltig,  geht  nach  dem  Trocknen  selbst  bei  geringer 
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T.-Erhöhung,  auch  schon  beim  Reiben  mit  einem  Metallblech  unter  Wärme- 
entwickelung und  hörbarem  Geräusch  in  HggSOg  über;  kochendes  HgO 
wirkt  ebenso.  Lösl.  in  HCl,  grösstentheils  auch  in  Sulfiten,  mit  welchen 
es  sich  unter  Abscheidung  eines  braunen  Niederschlages  rasch  zer- 
setzt, lösl.  in  KCN  (P^an  de  Saint-Gilles  1.  c).  Nach  Divers  und 
Shimidzu  (Soc.  49.  533)  entsteht  auch  bei  Anwendung  neutraler 
Lsgn.  von  Hg(N03)2  ^^  ^^^  basische  Salz  2HgO.SO5j.0,5H2O  oder 
2HgSO3.2HgO.HjO;  die  in  der  Flüss.  vorhandene  freie  HNO3  verhindert 
die  vollständige  Abscheidung  des  ganzen  Hg-Salzes;  der  käsige,  auch 
dichte,  kömige  Niederschlag  geht  schon  in  wenigen  Stunden  in  HgSO^ 
über,  ist  im  Vakuum  über  HgSO^  tagelang  haltbar.  Verpufft  trocken 
bei  73^  oder  beim  Berühren  mit  einem  heissen  Körper,  auch  durch 
Schlag,  wird  beim  Kochen  mit  HgO  in  Hg2S04,  Hg  und  HgSO^  zer- 
setzt. HCl  in  Ueberschuss  bildet  HgCl^  und  SO2;  SO2  in  wässeriger 
Lsg.  löst  und  scheidet  beim  Kochen  nur  Hg  ab  neben  Bildung  von 
HgSO^;  verd.  H2SO4  und  HNO,,  lösen  es  kaum,  befördern  aber  die 
Umwandlung  in  HggSO^ ;  konzentrirtere  Säuren  lösen  unter  Freiwerden 
von  SOg;  KOH  zersetzt  in  sich  abscheidendes  HgO  und  in  Lsg.  blei- 
bendes HgSOjj.KoSOg. 

Hg0.2S02.H20(?),  saures  Salz,  fallt  beim  Uebergiessen  von 
festem  HgClg  mit  ges.  Lsg.  von  NaHSO,,  unter  Freiwerden  von  SOg 
als  weisses,  schweres,  aus  mikroskopischen,  traubenartig  verwachsenen 
Würfeln  bestehendes  Krjstallpulver,  das  schon  unter  100^  unter  Ab- 
scheidung von  Hg  schwarz  wird;  ziemlich  llösl.  in  HgO,  scheidet  beim 
Kochen  damit  Hg  ab.  NH^  fällt  erst  beim  Erwärmen  einen  weissen, 
feinpulverigen  Niederschlag,  KOH  in  der  Kälte  ein  hellgelbes,  basisches 
Salz;  Karbonate  fällen  nicht.  Wegen  der  Unmöglichkeit,  es  umzukryst., 
ist  es  nicht  rein  zu  erhalten  (Wieke,  A.  95.  176). 

* 
Doppelsalze  des  HgSOy.  HgSO^ .  KgSO^ .  HgO  entsteht  durch  Zu- 
sammengiessen  der  ges.  Lsgn.  der  beiden  Salze;  durch  Lösen  von 
HgO  in  KsSO-j-Lsg.  unter  Freiwerden  von  KOH;  durch  Zersetzung  von 
HgXlg  mit  K0SO3  unter  Bildung  von  Hg,  KCl  und  des  Doppelsalzes; 
beim  Lösen  von  HgJjj  in  KgSOg  neben  KJ.  Kleine,  weisse,  zu  Rosetten 
vereinigte  Nadeln,  beim  Erhitzen  wasserfrei ;  wlösl.  in  kaltem  HgO ;  die 
Lsg.  reagirt  neutral,  zersetzt  sich  beim  Kochen  nach:  2(HgS03.K2S03) 
=  2Hg-f-2K2SO.j-f2S02;  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  K2SO3 
wird  sie  auch  beim  Kochen  nicht  zersetzt.  Nach  Barth  (0.  9.  176) 
ergibt  das  Verhalten  dieses  Doppelsalzes,  wie  des  folgenden  mit  Na^SOg, 
gegenüber  dem  galvanischen  Strome  und  in  Bezug  auf  die  Gefrier- 
punktserscheinungen die  Gegenwart  von  drei  Ionen,  das  Hg  wird  nicht 
als  Ion  abgespalten ;  die  Zersetzung  der  wässerigen  Lsg.  beim  Kochen 

erfolgt  nach:   Hg<gQ2^^ -f- HgO  =  Hg  +  NagSO^  +  H2SO3    und    ist 

in  dem  Doppelsalze  eine  Quecksilberschweflige  Säure  genannte  kom- 
plexe Säure  anzunehmen.  HCl  macht  beim  Kochen  alle  SOg  frei; 
HgS  und  Alkalihjdrosulfide  fällen  einen  orangegelben,  bei  Ueber- 
schuss schwarzen  Niederschlag ;  KOH,  K J,  Alkaliphosphate,  Karbonate, 
K^Fe(CN)«,  K^.Fe2(CN)j2  *  auch  oxalsaures  und  weinsaures  Alkali  sind 
ohne  Wirkung  (Pean  de  Saint-Gilles  1.  c). 

2HgSO3.Na2SO3.H2O  bildet  sich  beim  Vermischen  der  heiss  ges. 


L</ti.  voj:  H&K/!v  ur.'i  Xii.SO  r.e'j^r-  Hir,«V:,:  '5^4.^  Fürr.  -cheidet  beim 
Krkilif-r:  ';in':  kornpakt-r,  au.-  uü-ieur liehen  Nadeln  "oe?t*::heiide  Mass»:  ab: 
J^o-:..  v>:I  lö.-lK;h»:r  al-  «ias  fol^endr:  di-r  L*^.  r-ragirt  stark  alkaliäch. 
KJ  uUr.  di':  Hälft*:  dr-  Hjf  ai-  HaJ,.  KOH  L<  in  der  Kalt^  ohne 
'.V-rkM.i;.  i;.  d^rr  Wirrne  wir:  ein  Viertel  dr^  Hg  aU  gelbes  HgO  ge- 
failt  Pean  de  Saitt-Gille.T  ;.  c.  .  Da.^  Saiz  konn:e  vou  Divers  cnd 
Shif/jidz-j  '1.  cj  nichr  »^rh alten  werden. 

H^O  .Na.80,.H,0  --ntateht  b'im  Eingies?rn  von  Hg«.'L-Lsg.  in 
ür/er--diü5i-iir-:  Lig.  von  Xa.SO  und  Abdampfen  als  wohlausifebildete, 
kleine-  rhorribi.Trrhe  Tafelr.:  di»^  L«g.  reairin  neutral,  wird  von  KJ  nicht 
iint-XW.  'Pean  d*;  Saint -Gilles  !-  <:.*.  Verhälniissmässie  bestand  iues. 
farbloses.  krv>,tallin;«jch»:s  -Salz.  wIosL  in  H.O.  lo«T  sich  in  2o  Thln.: 
wird  beim  Aufbewahren  grau  unter  Bildung  von  Hjj.  Xa^??0  und 
SO^,  entwickelt  bei  mil-Mgem  Erhitzen  H^Ö  und  SO,,  wird  beim 
Koche.-i  mit  H,0  in  Her.  Xa^SO^  und  50,  zersetzt  «EJivers  und 
Shiniidzu  1.  c.  i. 

HgSO  .(VHJ^SO.  bildet  sich  beim  Lösen  v.m  gelbem  HgO  in  mit 
SO,  voUnrändi':  ;re.s.  NH  in  der  Kälte  allmählich,  in  der  Wärme  ra?cher. 
Schöne,  farblose,  wasserhelle.  stark  üchtbrechen  le.  grosse,  diamant- 
gläiizende  Tafeln,  in  i:'m^T  Atm,  von  XH.  haltbar,  selbst  bei  Luft- 
ab«chlu*!.-,  allmählich  zersetzlich.  wird  an  der  Luft  matt,  am  Lichte 
grauschwarz  unter  Entwickelung  von  etwas  SO^»:  sehr  llösl.  in  H^O. 
wird  in  Lsg.  allmählich  schon  in  der  Kälte  unter  Abscheidung  von  Hg, 
Entwickelung  von  SO,  und  Bildung  von  H*SO.  zersetzt,  bei  Gegenwart 
von  XH  auch  beim  Kochen  nicht  zersetzt.  H:,SO.  entwickelt  SO*  und 
fallt  einen  weissen  Xiederschlag:  HXO  lallt  in  der  Kälte  einen  weissen, 
beim  Erwärmc-n  unter  Bildung  rother  Dämpfe  sich  vollständig  lösen- 
den Xiederschlag;  KOH  fällt  unter  Entwickelung  von  XH,  weisses 
(XHg^iSO..]lgSO,.H,0;  PbfXO,)^  fällt  in  der  Kälte  einen '  weissen, 
beim  Koclien  grau  und  schwarz  werdenden  Xiederschlag.  zuletzt  ent- 
steht Bleiamalii^am:  CuSO,  lallt  in  der  Kälte  nicht,  beim  Kochen 
scheidet  «ich  plötzlich  Kupferamalgam  ab:  AgXO.  fällt  in  der  Kälte 
weiss,  beim  Kochen  wird  der  Xiederschlag  unter  Entwickelung  von 
SOjj  rasch  gelb,  l^raun^  schwarz;  zuletzt  entsteht  Silberamalgam;  AuCl^ 
gibt  beim  Kochen  Grddamalgam.  PtCl.  beim  Kochen  einen  dunkel- 
braunen, bei  üeberschuss  des  Doppelsalzes  schwarzen  Xiederschlag 
(Hirzel,  Z.  V\u  1850.  0,  17). 

HgS0,.HgS0,..4H,0  bildet  sich  aus  2HgSO.j.2HgO.H20  durch 
Xa.HO..  unter  momentanem  Aufbrausen  durch  entweichendes  SO^ 
und  vorübergehender  Schwärzung  des  weissen  Salzes,  wird  durch 
Schütteln  des  Xiederschlages  mit  der  Flüss.  wieder  weiss  (Divers  und 
Shimidzu  1.  c). 

Hg^SO.j . HgSOj . HgO  entsteht  beim  allmählichen  Zusatz  von  SO^- 
Lsg.  zu  2HgS0...2HgO.H/),  auch  aus  Hg,0-Salzen  durch  SO.,  Sulfite- 
Schwarzer,  flockiger,  voluminöser  Niederschlag,  unlösl.  in  HoO,  feucht 
sehr  unb(;ständig,  trocken  einige  Zeit  haltbar,  entwickelt  allmählich 
SOjj,  hinterlJLsst  Hg  und  Hg^SO,.  Bei  80^  erfolgt  die  Zersetzung 
rascher,  beim  Erhitzen  mit  H^O  stürmisch  unter  Bildung  von  Hg  und 
n,SO,;  HCl  gibtllg.Cl,,  HgCL,  Hg  und  SO,,  verd.  H.SO^  und  HNO, 
sind  ohne  Wirkung  (Divers  und  Shimidzu  1.  c). 
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Hercurosulfat. 

Hg^SO^;  MG.  495,42;  100  Thle.  enthalten  83,88  Hg,0,  16,12  SO,. 

Geschichtliches.  Die  Darstellung  des  Hg^SO^  oder  HgSO^, 
was  nicht  klar  ersichtlich  ist,  kannte  Johann  de  Rocquetaillade  im 
14.  Jahrh.  (Kopp,  Gesch.  4.  188). 

Vorkommen.  Wurde  auf  den  Ziegeln  eines  Idrianer  Hg-Ofens 
in  Form  von  kleinen,  wasserhellen  Kryst.  einmal  beobachtet  (Seyfrieds- 
b erger,  Z.  Kryst.  17.  433). 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Hg  mit  konz.  HgSO^  unter  Ent- 
wicklung von  SOg;  überschüssige  H^SO^  veranlasst  Bildung  von  HgSO^. 
Wird  1  Thl.  Hg  mit  V^  bis  1  Thl.  HgSO^  so  lange  erh.,  dass  noch 
etwa  die  Hälfte  Hg  als  Metall  vorhanden,  dann  abgegossen  und  von 
der  HjSO^  durch  Waschen  mit  HgO  befreit,  so  ist  das  Salz  rein.  Statt 
HgSO^  kann  zweckmässig  bis  zum  S.  erw.  H2S2O7  benutzt  werden;  bei 
Abwesenheit  von  viel  SO.,  in  der  Säure  erstarrt  Alles  beim  Abkühlen 
zur  festen  Masse,  beim  Eingiessen  in  HgO  scheiden  sich  Hg  und  Hg2S04 
ohne  Entwickelung  von  SOg  ab.  Das  Verhältniss  zwischen  Hg  und 
HgSjOy  ist  derart  zu  wählen,  dass  möglichst  wenig  SO.,  unverbunden 
bleibt,  doch  ist  auch  ein  Ueberschuss  von  Hg  zu  vermeiden;  ist  nach 
dem  Waschen  mit  Hj,0  rein  (Divers  und  Shimidzu,  Soc.  47.  636).  — 
Beim  Zusammenreiben  von  18  Thln.  HgS04,  11  Thln.  Hg  und  6  Thln. 
HgO  unter  Wärmeentwickelung  (Planche,  A.  eh.  66.  168).  —  Durch 
Fällen  einer  Hg2(NO.,)2-Lsg.  mit  H2SO4  oder  Na2S04  und  Waschen 
mit  wenig  kaltem  HoO. 

Eigenschaften.  Schweres,  weisses  Krystallmehl,  auch  kleine, 
monokline,  ki-euz-  oder  büschelförmig  verwachsene  Prismen  (Stadel er, 
A.  87.  120);  schmilzt  in  schwacher  Glühhitze  (Gay-Lussac,  N.  Gehl. 
4.  469)  zur  tiefrothbraunen  Flüss.,  erstarrt  zur  weissen,  krystallin.  Masse 
(Stadel er  1.  c);  zerfällt  beim  Schmelzen  in  Hg,  SOj  und  0,  neben 
wenig  HgS04  und  SO.,  (Gay-Lussac);  wird  am  Lichte  bald  grau, 
wahrscheinlich  in  Folge  Bildung  von  HgS04  (Stadel er).  0^,  oxydirt  es 
voDständig  (Mailf  ert,  C.  r.  94.  860,  1168),  H2O  zersetzt  beim  Kochen 
in  HgS04  ^^^  ®i^  schmutziggelbes  Gemenge  von  Hg  und  SHgO.SO^ 
(Rose);  dabei  wird  eine  mit  der  Menge  des  gelösten  Salzes  wachsende 
Menge  freier  H2SO4  gebildet  (Le  Chate liier,  Cr.  100.  737).  Lösl. 
in  heisser  H2SO4,  scheidet  sich  daraus  beim  Abkühlen  zum  Theil  kry- 
stallinisch  aus,  der  in  Lsg.  gebliebene  Rest  wird  durch  B^O  gefällt; 
lösl.  in  verd.  HNOj,,  daraus  durch  verd.  HgSOj  fast  vollständig  fällbar 
(Wackenroder,  A.  41.  319). 

Hg2H2(S04)2,  bei  jahrelanger  Einwirkung  von  konz.  H2SO4  mit 
einer  Spur  HNO^  auf  Hg  in  rhombischen  Prismen  krystallisirendes, 
hygroskopisches  Salz  (Bloxam,  Ch.  N.  42.  163). 


7!>>  Qu«kiilber, 
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HtrSO,:  MG.  205,t;2:  IW  ThK-.  enthalten  72/Jl»  HgO, 

27.01  SO,. 

Gfeschichtlicheä-     Vergl.  bei  vorigem. 

Vorkornnjen.  Neben  Hg^Sf^^  auf  Ziegeln  eines  Idrianer  Ofens 
in  kleinkugeligen,  nierenfomiigen  Massen  JSevfriedsberger  1.  c.i. 

Bildung.  Durch  Abdampfen  von  Hg  mit  H^SO^  bis  zur  Trockne 
unter  Entwickelung  von  SO^  und  Verflüchtigung  der  überschfiS2»igen 
Hj.SOj  (Geiseler,  N.  Br.  Arch.  14.  115k  durch  Abdampfen  von  HgO 
mit  verd.  H^SO^  (Geisel er  1.  c):  wird  beim  Eindampfen  der  Lsg. 
in  Qberschüssiger  HgSO^  krystaUin.  erhalten:  auch  aus  dem  Filtr.  des 
mit  heissem  H^O  abgeschiedenen  -^HgO.SO.  lEissfeldt,  A.  P.  |2] 
76.  10). 

Eigenschaften.  Weisse,  undurchsichtige  Masse,  silberglänzende, 
«temffirmig  gruppirte  Blättchen  <E  issfei  dt  1.  c.l.  Färbt  sich  bei  jedes- 
maligem Erhitzen  gelb,  dann  roth  (Mohr.  A.  31.  18Ul  bei  stärkerem  Er- 
hitzen zersetzt  es  sich,  ohne  zu  schmelzen,  in  Hg.  Hg^SOj  und  SO^  (Mohr 
1.  c).  Wird  durch  H^O  in  3HgO.SO.<  und  ein  gelöst  bleibendes  saures 
Salz  zersetzt  (Phillips,  Phil.  Mag.  lÖ.  206:  Geiseler  1.  c).  Bei  12" 
gellt  die  Zersetzung  bis  zu  einem  Gehalte  von  ()7  g  freier  H^SOj  im 
Liter  FlUss.,  darüber  hinaus  wird  das  Salz  unzersetzt  gelöst;  in  höherer 
T.  greift  die  Lsg.  wieder  das  Salz  an  und  färbt  sich  gelb:  die  An- 
wesenheit einer  anderen  Säure  ist  ohne  Einfluss  (Ditte.  Pharm.  J.Trans. 
|8|  5.  888 j.  H/)  zersetzt  nicht  unter  Bildung  von  3 HgO. SO,  und 
eines  sauren  Salzes,  sondern  es  entsteht  freie  H^SO^.  mit  viel  H^O 
bleibt  nur  eine  Spur  Hg  in  Lsg.  (Cameron,  Analist  1880.  144):  die 
Zerlegung  ist  im  Gegensätze  zu  Ditte  (1.  c.)  keine  Dissociations- 
erschoinung,  die  vollständige  oder  unvollständige  Zersetzung  nicht  ab- 
hängig von  der  Verdünnung;  3 HgO. SO.  entwickelt  mit  H^SO^  Wärme, 
HgSO^  dagegen  absorbirt  Wärme,  das  basische  Salz  kann  sich  somit 
als  solches  nicht  lösen;  die  Menge  der  die  Zersetzung  des  Salzes  ver- 
hindernden HgSOj  wächst  anfangs  mit  der  Menge  des  gelösten  Salzes, 
jedoch  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze;  die  Zerlegung  des  HgSO^ 
ist  nie  vollständig  (Le  Chatellier,  C.  r.  98.  675).  HCl-Gas  wird 
nicht  in  der  Kälte,  dagegen  bei  massigem  Erwärmen  absorbirt.  in  Folge 
der  Wärmeentwickelung  ein  Theil  als  HgClg  verflüchtigt,  der  Rest  bleibt 
neben  HjjSO^  zurück  (Mohr  1.  c;  Kane,  A.  19.  5);  es  tritt  keine  Zer- 
setzung in  HgCljj  und  R,SO^  ein,  sondern  Vereinigung  zu  einer  schmelz- 
baren, ohne  Zersetzung  flüchtigen,  in  schönen,  weissen  Nadeln  sublimi- 
renden  Verbindung,  die  ohne  Abscheidung  von  basischem  Salze  in  H^O 
lösl.,  deshalb  wohl  HgClg.H^SO,  ist;  dieselbe  entsteht  auch  aus  HgCl^ 
und  HjjSOj  (Ditte,  C.  r.  l87.  794);  HCl  in  Lsg.  verhält  sich  wie 
gasförmige  (Mohr;  Ditte).  NaCl  setzt  sich  damit  auf  trockenem,  wie 
nassem  Wege  zu  HgCl^  und  NagSO,  um  (Mialhe,  A.  eh.  [3]  5.  176). 
HBr  gibt  eine  der  KCl -Verbindung  analoge  als  aus  weissen,  glänzenden 
Blättchen  best^^liendes  Sublimat,  das  in  HjO  ohne  Bildung  von  basischem 
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Salze  lüsl.  ist  (Ditte  1.  c).  HJ  gibt  raitHgSO^  zusammengerieben  sofort 
HgJg  und  H2SO4  (Mohr);  mit  HJ  existirt  keine  den  HCl-  und  HBr- 
Verbindungen  analoge  (Ditte  1.  c).  Kohle  entwickelt  beim  Erhitzen 
unter  Abscheidung  von  Hg  gleiche  Vol.  CO^  und  SOg  (Gay-Lussac, 
J.  pr.  11.  70). 

HgSO^.H^O  entsteht  beim  Ueberschichten  von  HgSOj  mit  einer 
eben  hinreichenden  Menge  H^O  unter  anfanglicher  Gelbfärbung;  nach 
einigen  Stunden  entstehen  farblose,  glänzende,  mehrere  Linien  lange, 
quadratische  Säulen.  Mehr  H^O  gibt  ein  gelbes  krystallin.  Salz  (Eiss- 
feldt  1.  c). 

Ueber  die  Existenz  eines  sauren  Sulfates  in  Lsg.  vergl.  bei  HgSO^, 
Zersetzimg  durch  HgO. 

SHgO.SOj,  basisches  Salz,  war  schon  Basilius  Valentinus 
bekannt,  wurde  in  der  Paracelsischen  Schule  mineralischer  Turbith  oder 
Turpeth  genannt;  diese  Bezeichnung  wurde  aber  auch  für  andere  Sub- 
stanzen gebraucht  (Kopp,  Gesch.  4.  189).  Entsteht  durch  Zersetzung 
von  HgSO^  mit  grösseren  Mengen  HgO,  am  besten  mit  heissem;  durch 
Fällen  von  Hg(N03)2-Lsg.  mit  NagSO^  in  der  Wärme.  Lebhaft  citronen- 
gelbes  Pulver,  das  sich  bei  jedesmaligem  Erhitzen  roth  färbt;  SG.  6,444 
(Wattson).  Lösl.  in  2000  Thln.  kaltem  H^O,  600  Thk.  von  100^ 
(Fourcroy,  A.  eh.  10.  307);  bei  100^  getrocknetes  Salz  löst  sich  in 
4:U78  Thln.  HjO,  frisch  gefälltes  in  32258  Thln.  (Cameron  1.  c). 
Cl  zersetzt  in  der  Kälte  sehr  langsam  (Pelouze),  HCl  vollständig  in 
HgCl,  und  H2SO4  (Mohr,  Commentar  1863.  336),  KOH  entzieht  nur 
langsam  die  H^SO^  (Donovan). 

4HgO.SO.)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  starker  HNO.,  auf 
SHgO.SOjj  unter  theil weiser  Lsg.  desselben  und  Umwandlung  des  un- 
gelösten in  ein  weisses  Pulver;  wird  von  H^O  wieder  in  SHgO.SOg  über- 
geführt (Hopkins,  Sill.  18.  364).  Durch  Erhitzen  einer  Lsg.  von 
NajSO^  mit  Hg(N03)2  soll  ein  gleich  zusammengesetztes,  basisches 
Salz  in  kleineu,  durchsichtigen,  gelben  Rhomboödem  erhalten  werden 
(Athanasesco,  C.  r.  103.  271). 

Verbindungen  und  Doppelsalze  des  HgS04.    HgS04  -f-  HgCl^.     Das 

für  sich  allein  nicht  schmelzbare  HgSO^  gibt  mit  HgCl^  zusammen 
eine  schmelzbare  Masse,  vielleicht  eine  Verbindung  (Mohr,  A.  31.  183). 

2'SgBO^,'H!gC1^.2'NK^Cl  entsteht  beim  Kochen  von  weissem,  un- 
schmelzbarem Präcipitat  mit  H2S04-haltigem  H^O  bis  zur  vollständigen 
Lsg.  und  Eindampfen  zur  Krystallisation  nach:  2NHg2Cl.NH4Cl-|- 
4lJS0,  =  2HgSO,.HgCl2.2NH,Cl  +  HgSO^  +  (NH,),S04.  Weisse 
Blättchen;  zersetzt  sich  mit  HgO  unter  Gelbfärbung;  KOH  entwickelt 
NHj,  Ae.  zieht  alles  HgQg  aus  (Kosmann,  A.  eh.  [3]  27.  238). 

HgSO^.HgJ.»  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  HggJg  mit  HgSO^  unter 
Entwickelung  von  SO2;  auch  aus  HgJ^  und  HgSO^  neben  SO^  und 
J-Dampf;  beim  Abkühlen  der  heissen  Lsg.  in  weissen,  perlmutter- 
glänzenden  Kryst.  (Souville,  J.  Pharm.  26.  474;  Riegel,  J.  Ph.  11. 
396);  wird  beim  Erhitzen,  auch  durch  H^O  in  die  Komponenten  zer- 
setzt, durch  Alk.  (Souville),  auch  durch  Ae.  (Riegel)  nicht  zersetzt. 

HgS0j,2HgS  wird  beim  ganz  schwachen  Erwärmen  von  Hg(N03)2. 
2HgS  mit  H2SO4  vom  SG.  1,84  neben  SO^  erhalten;  die  weisse  Ver- 
bindung ist  mit  kaltem  H^O  zu  waschen  (Barfoed,  J.  1864.  282); 


i-'.r.  i'^v,':.    rr'Xrk'rnf-   Dfr^t.   von   HgXO  '^.2HgS   nnt^r  Entwickelang 
T'.r.  X^O.    -r.d  Hg- Dampfen  als  wef^i^r.  zum  Thefl  nnzersetzt  snblimir- 

Hg80^,HgO.Hg8  «-nts-teht  bei  der  unToUstandigen  FiUnng  der 
L^.  TOf.  Hsr*Oj  Ir.  H^SOj  mit  H.S  «Kose»:  durch  Zusatz  ron  H^S- 
Wjts-er  zii  d:e*er  Lsg.,  bl-  kein  weiser  Xiederschlag  mehr  entsteht 
Ja<:obhon.  P.  A.  68.  410i:  beim  Auswafschen  mit  H*0  bleibt  der 
Nie'ieräs/rhlag  weis»,  wird  bei  Iv^)'  schwach  gelblich,  ebenso  beim  Ans- 
»'x:heri  mit  H/J.  bleiV^t  dann  bei  l'X»'^  unverändert:  HCl.  H^SO^.  HXO, 
\hh*:h .  beM>nder?s  l^im  Erwärmen .  etwas  auf:  HCl  —  HNO.  oxrdiren 
beim  Erwärmen  rasch.  KOH  färbt  in  der  Kälte  röthlichgelb ,  in  der 
Wärme  braunroth.  Na^CO.  in  der  Kälte  gelblich,  in  der  Wärme  schwarz 
'Jacobson  1.  c». 

2Hg80^.Hg8  fallt  aas  der  Lsg.  von  frisch  gefälltem  HgS  in  konz. 
Hg«C^H  0,>^-Ls^.  mit  H^SO^  oder  Alkalisulfat  als  weisser  Niederschlag 
(Palm.  Kus.s.  Pharm.  Zeitschr.  1862.  149». 

HgSOj.-'^HgS  wird  aas  Hg,^NO,»j  mit  HjS^O^  iWackenroder, 
A.  60.  lliO^  am  besten  durch  Eingiessen  der  Hg-Lsg.  in  die  Lsg.  von 
H^S/J»;,  nicht  umgekehrt,  erhalten,  weil  der  Niederschlag  so  dargestellt 
sich  besser  absetzt  und  leichter  auszuwaschen  ist.  Der  beigemengte  S 
ist  nach  dem  Trocknen  durch  CS^  zu  entziehen.  Bildung  erfolgt  nach: 
Hg/NO,;,  -  H,S,0,  =  HgAO,  -  2HN0,  und  2Hg,SA  ^  2H,0  = 
HgjS/Jj  —  2HjS0^  -r  «0^  —  S,  wobei  die  freiwerdende  HNO3  die  SO^ 
zu  HjSO^  oxjdirt.  Rein  gelb,  unlosl.  in  H^O.  am  Lichte  auch  bei  120^ 
beständig,  bildet  bei  Gegenwart  von  Spuren  von  HjS^O^;  am  Lichte, 
auch  bei  50''  schwarzes  HgS;  gegen  Säuren  sehr  beständig.  Br-haltige 
HCl  löst,  H^S  bildet  HgS,  HNO3  führt  in  3HgS0^.HgS  über,  Königs- 
wasser löst,  basische  Körper,  auch  Jodüre,  BaiNO^),  führen  in  HgS  über 
^Spring,  A.  199.  110;. 

2Hg804.2Hg8  entsteht  durch  Digestion  von  Zinnober  mit  HgS04- 
Lsg.  als  rother  Körper  fPalm  1.  c.  188). 

SHgSO^.HgS  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  HgSO^.SHgS  mit 
HNO.J  als  weisser  Körj^er  ^Spring  1.  c). 

Spring  (1.  c.j  leitet  die  Konstitution  der  Sulfidsulfate  von  zwei 
ringförmigen  Ketten  mit  3  resp.  4  Hg-  und  S-At.  ab  und  schreibt: 

Hg-S-Hg  Hg-SO,-Hg  Hg-SO.-Hg 

!         ;  I  ■  ,  I 

S     Hg— so,  S— Hg— SP,  SO^— Hg— SO^ 

V'Th    von  Barfoe«!  Verbindang  Ton  gewöhnl.  Sulfat 

und  KesHl«'r  Palm  entsprechend  dem 

mineralischen  Tnrbith 
sHgü.SO.T 

Hg-S— Hg— SO,  Hg~S— Hg— SO^ 

I  •  I 

S-Hg-S-Hg  SO,-Hg-S-Hg 

tritbiobaslHches  Salfat  dithiobasisches  Sulfat 

von  Spring  von  Palm 

Hg  —  S  -  -  Hg  —  SO,  Hg-SO,— Hg— SO, 

i  ^  I 

SO.-Hg  -SO,-Hg  SO,-Hg-SO,-Hg 

monotbiobaHiHches  Sulfat  unbekannt 

von  Spring 
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3HgSO4.K2SO4.2H2O  entsteht  durch  Lösen  von  HgSO^  in  H2SO4, 
Zusatz  von  K2S04-L8g.,  Erwärmen  bis  zum  vollständigen  Lösen  des 
zuerst  entstehenden  Niederschlages,  Zusatz  von  siedendem  H2O  bis  zur 
bleibenden  Trübung  und  Erkalten  des  Filtr.  Grosse,  farblose,  monokline 
Kryst.  (Hirzel,  Z.  Pharm.  1850.  6,  17). 

3HgS04.(llH4)2S04.2H20  wird  gebildet  durch  Fällen  einer  Lsg. 
von  HgS04,  auch  von  stark  saurer  (Gmelin)  mit  (NH4)3S04;  HgClg 
oder  Hg(N0j,)2  geben  das  Doppelsalz  nicht  (Fourcroy,  A.  eh.  14.  34). 
Darstellung  wie  bei  vorigem;  grosse,  am  Lichte  sich  schwärzende, 
monokline  Kryst.  (Hirzel  1.  c). 

Hg2O.2HgO.SO3  entsteht  durch  massiges  Erwärmen  des  ent- 
sprechenden Nitrates  mit  Na2S04  als  in  kaltem  HgO  unlösl.  Körper; 
HCl  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Hg2Cl2  und  in  Lsg.  gehendes 
HgClg  (Brooks,  P.  A.  66.  63). 

Mercurodithionat  Hg2S20^  entsteht  durch  Lösen  von  frisch  gefälltem 
HggO  in  der  Lsg.  der  Säure  und  Abdampfen  in  undeutlichen,  farblosen 
Kryst.,  die  beim  Erhitzen  in  Hg,  HgS04  und  H^SO^  zersetzt,  in  kaltem 
HgO  wlösl.,  durch  heisses  geschwärzt  werden.  HNO3  löst  leicht,  KOH 
fällt  Hg20  (Rammeisberg,  P.A.  59.  472). 

Das  HgO-Salz  scheint  nicht  zu  bestehen;  HgO  und  H2S20g  zer- 
setzen sich  nach:  2HgO -(-BL^SgO«  =  HggSO^  +  HgSO^  (Rammels- 
berg  1.  c). 

Quecksilber  und  Stickstoff. 

Quecksilbemitrid. 
Hg3N2. 

Bildung.  Beim  Leiten  von  NH3-6as  über  bei  40  bis  50^  ge- 
trocknetes HgO  bis  zur  Sättigung  bei  gewöhnlicher  T.,  Erhitzen  bis 
höchstens  100^  (Hirzel,  Einwirkung  des  Quecksilberoxydes  auf  Am- 
moniak. Leipzig  1852.  1;  auch  J.  1852.  419),  bis  150®  (Plantamour, 
A.  40.  115)  während  2  bis  3  Stunden  unter  fortwährendem  Ueber- 
leiten  des  Gases,  so  lange  noch  ^0  entsteht,  und  Erkaltenlassen  im 
Gase;  enthält  auch  beim  Erhitzen  bis  nicht  über  120®  durch  verd. 
HNO3  ausziehbares  Hg  (Plantamour),  enthält  keines,  wohl  aber  0 
als  (NHg2)20,  der  erst  bei  125®  imter  neuerlicher  HjO-Bildung  ab- 
gegeben wird  (Weyl,  P.  A.  121.  601 ;  131.  539).  Bei  160®  getrocknetes 
HgO  wird  von  NH^  selbst  bei  150®  nicht  angegriffen  (Hirzel);  dabei 
entsteht  ein  Gemenge  von  wenig  HgjNg,  HggO  und  Hg  (Plantamour). 

Eigenschaften.  Sehr  lockeres,  glanzloses,  leberbraunes  (Hirzel), 
dunkelflohgelbes  Pulver  (Plantamour).  Am  Lichte,  auch  an  feuchter 
Luft  allmählich  zersetzlich,  verpufft  bei  400®  mit  grosser  Heftigkeit 
(Warren,  Ch.  N.  55.  155),  durch  Schlag  mit  weissem,  blauroth  ge- 
säumtem Lichte  fast  so  heftig  wie  NHJ2,  auch  durch  Reiben  mit  einem 
Glasstabe  oder  bei  Einwirkung  von  konz.  HgSO^  (Plantamour).  HgO 
führt  in  24  Stunden  in  ein  rein  weisses  Pulver  über,  an  feuchter  Luft 
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wird  CS  schmutzig  weiss,  ist  dann  nicht  explosibel,  braust  mit  Säuren  auf 
(Hirzel).  HClkonz.  zischt  damit,  löst  beim  massigen  Erwärmen  vollständig 
(Hirzel).  H^SO.^  verd.  zersetzt  beim  Kochen  in  lösl.  3HgS04.(NHJgS04 
und  unlösl.  3HgO.S03  (Plantamour),  wirkt  in  der  Kälte  langsam,  beim 
Kochen  rasch  unter  Bildung  eines  schweren,  weissen,  krystallin.  Pulvers 
(Hirzel).  NHj,  zersetzt  in  der  Kälte  nach  längerer  Zeit  zu  einem 
gelblichweissen  Pulver,  NH^Cl  löst  beim  Kochen  unter  Entwickelung 
von  NHg  vollständig,  die  Lsg.  scheidet  kleine,  glänzende,  Hg-haltige 
Krystallnadeln  ab;  (NH4)2CÜ3  zersetzt  schnell  unter  T.- Erhöhung 
(Hirzel);  HNO3  konz.  löst  bei  40«  als  HgCNO^),  und  (NHJNO, 
(Plantamour),  färbt  unter  T.-Erhöhung  gelb,  dann  weiss,  ohne  Hg 
zu  lösen  (Hirzel).  COg  ist  trocken  bei  gewöhnlicher  T.  ohne  Wirkunff, 
feuchte  CO^  führt  in  einen  COg-haltigen,  weissen  Körper  über  (Hirzel). 
KOH  konz.  wirkt  in  der  Kälte  langsam,  beim  Kochen  rascher  unter 
Gelbfärbung  und  Entwickelung  von  wenig  NH3  (Hirzel);  festes  KOH 
zersetzt  ohne  VerpuflFung  unter  Bildung  von  NH,  und  Hg  (Plantamour). 
CuO  gibt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Explosion  Hg  und  N  (Plan- 
tamour); HgClg-Lsg.  führt  in  einen  graubraunen,  später  röthlich- 
braunen  Körper  über  (Hirzel),  Essig-,  Oxal-,  Weinsäure  zersetzen 
beim  Kochen  (Hirzel). 


Quecksilberammoniumverbindungen. 

Die  Zahl  der  bis  vor  Kurzem  noch  angenommenen  Quecksilber- 
ammonverbindungen  war  eine  sehr  grosse,  da  jedoch  die  Analysen  viel- 
fach mit  unreinen  Substanzen  oder  Gemengen  ausgeführt  waren,  so 
konnten  bezüglich  der  Existenz  vieler  Verbindungen  berechtigte  Zweifel 
bestehen;  die  Konstitution  derselben  war  mehr  aus  der  empirischen 
Formel  abgeleitet,  als  durch  Reaktionen  wirklich  begründet.  Man 
unterschied : 

1.  Quecksilberhalogenammoniakverbindungen  HgRg.NH.^; 

2.  Quecksilberhalogen-  imd  Oxysäureverbindungen  mit  2NHj, 
Mercuridiammoniumverbindungen  HgR^ .  2  NH,, ; 

3.  Mercuroammoniumverbindungen  (NH2.Hgg).R  und 

4.  Mercuriammoniumverbindungen  (NHgHg).R,  in  denen  Hgo  resp. 
Hg  die  Stellen  von  Hp  einnehmen  sollten; 

5.  Oxydimercuro-  N(Hg.Hg2.0.Hg2).R  und 

6.  Oxydimercuriammonverbindungen ; 

7.  OxytrimercuriammoniumverbindungenN(H2  .Hg.O.  Hg.O. Hg) . R; 

8.  Dimercuriammoniumverbindungen  NHgg.R. 

Nach  den  neueren  Untersuchungen  von  Barfoed  ( J.  pr.  [2]  39.  201) 
imd  Pesci  (G.  21.  H.  569)  existiren  Mercuroammonverbindungen  über- 
haupt nicht,  sondern  sind  Gemenge  von  Hg  und  den  entsprechenden 
Mercuriammonverbindungen;  nach  Pesci  (G.  20.  485)  sind  die  Ver- 
bindungen HgR^'NHg  Gemenge  von  NHg.,R,  HgRjj  und  NH^R;  die 
Verbindungen  HgR2.2NH3  Gemenge  oder  Verbindungen  von  NHggR 
und  NH^R;  die  Oxydimercuriammonverbindungen  enthalten  nur  HgO 
weniger  und  sind  gleichfalls  NHg^-Verbindungen ;  die  Oxytrimercuri- 
ammonverbindungen  existiren  gleichfalls  nicht.  Da  nach  Rammels- 
berg    (A.    B.    1888.    173)    auch    die    Mercuriammoniumverbindungen 
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NH^.Hg.R  in  NHgg.R -|-NH^.R  aufzulösen  sind,  so  bleiben  als  sicher 
bewiesen  nur  die  Dimercuriverbindungen  übrig;  die  Salze  derselben 
mit  den  schon  besprochenen  Elementen  folgen  hier  in  der  Reihenfolge 
der  letzteren;  die  Verbindungen  mit  H^PO^  und  CO^  bei  den  Verbin- 
dungen des  Hg  mit  P  und  C. 

Die  vom  Anilin  sich  ableitenden  Hg-Verbindungen  haben  ab- 
weichend von  den  Ammonium  verbin  düngen  die  Zusammensetzung 
«.H^.NHg  (Pesci,  Rend.  Acc.  Lincei  [5]  1.  312). 

Qaecksilberammoninm  B[g(NHj)2  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
■(Na.NHj).2  auf  HgClg  im  zugeschmolzenen  W-formigen  Rohre  als  tief- 
blaue ,  lebhaft  metallglänzende  Flüss. ;  unter  dem  Drucke  des  aus 
AgC1.2NH3  entwickelten  NH^  bei  12  bis  15^  einen  Tag  lang  haltbar 
<Weyl,  P.  A.  123.  353). 

Dimercnriammonimnoxyd  (NHg2)20  entsteht  beim  Entwässern  von 
gelbem  (NHg2)20.3H20  im  trockenen  NHy-Strome  bei  100^  und  Licht- 
abschluss;  bei  zu  langem  Erhitzen  entsteht  Hg^N^.  —  Aus  HgO  und 
flüss.  NH^  und  Erhitzen  des  entstehenden  braunen  Köi-pers  im  trockenen 
Luftstrom  bei  100^  zur  Entfernung  von  HgO  und  NHj,.  Dunkelbraunes, 
in  NH^  unlösl.  Pulver,  das  beim  Erhitzen,  durch  Stoss,  auch  beim  leichten 
Reiben  in  der  Achatschale  mit  grosser  Heftigkeit  explodirt,  mit  HgO 
nach  längerer  Zeit  in  gelbes  (NHg2)20.3H20,  weiterhin  unter  Verlust 
von  NH^  in  ein  weisses,  unlösl.  Pulver  übergeht;  HCl-Gas  zerlegt 
unter  Wärmeentwickelung  in  HgCl^  und  NH^Cl  neben  H^O,  HCl-Lsg. 
löst  leicht  und  vollständig,  ebenso  HNO^;  trockene  CO^  ist  ohne  Wirkung. 
KOH,  auch  KCl  geben  beim  längeren  Kochen  HgO  und  NH^;  mit  viel 
CuO  gemischt  zersetzt  es  sich  ohne  Explosion  (Weyl,  P.  A.  121.  601). 
Das  nach  Hirzel  dargestellte  Hg^N^  soll  mit  (NHg2)20  identisch  sein 
<Weyl). 

Dimercariammoniumhydroxyde.  (SRg^^O.IL,^  entsteht  beim  Ent- 
wässern von  gelbem  (NHg.^)20.3H20  im  trockenen  NH^-Strome  bei 
SO  bis  85^  (Weyl  1.  c);  beim  Trocknen  des  gelben  Hydrates  über 
HgSO^,  P2O5,  CaÖ  ohne  Verlust  von  NH^,  wie  Weyl  gefunden  haben 
will  (Rarameisberg,  A.  B.  1888.  173).  Hellbraunes,  explosibles 
Pulver,  das  unter  H^O  in  (NHg,)^0.3H^0,  weiterhin  in  ein  weisses, 
unlösl.  Pulver  übergeht;  in  HCl  llösl.  (Weyl).  Verliert  in  höherer  T., 
schon  bei  100^  NH,,  vermuthlich  unter  Bildung  von  (NHg2).>0,  resp. 
Plantamour's  explosiblem  HgjN2-f-HgO;  seine  Konstitution  kann 
durch  die  Formel  NHg.>.OH  ausgedrückt  werden  (Rammeisberg  1.  c). 

(NHg2)20.2H,0  wird  beim  Erhitzen  von  (NHg,).0.5H,0  auf  130^ 
auch  aus  braunem  (NHg^)20.3H^O  als  braunes  Pulver  erhalten.  Unlösl. 
in  H,0,  Alk.,  beim  Erhitzen  ohne  Explosion  zersetzlich.  KOH  zersetzt 
beim  Schmelzen  in  Hg,  HgO  und  N,  KOH-Lsg.,  selbst  konz.  und 
beim  Sieden,  ist  fast  ohne  Wirkung;  NH^Cl,  (NH^^SO^,  NH^.NO^, 
auch  Acetat  und  Oxalat  lösen  unter  reichlicher  NH^-Entwickelung 
(MiUon,  A.  eh.  [3]  18.  397). 

(NHg2)20.3H20.  a)  Braunes.  Entsteht  beim  Trocknen  von 
(NHg^)20.5H^,0  über  H2SO4  (Millon  1.  c);  beim  Erwärmen  desselben 
auf  GO®   und    mechanische  Trennung   des   oberflächlich   sich   bildenden 
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weissen  Karbonates  (Hirzel,  Einwirkung  des  HgO  auf  NH^.  Leipzig" 
1852.  6).  Braunes  Pulver  (Millon),  schwer,  erdig  (Hirzel);  wird 
beim  Erhitzen  im  Glasrohre  unter  Abgabe  von  H^O  erst  braunschwarz, 
dann  in  höherer  T.  unter  schwacher  Verpuffung,  Entwickelung  von  N^O,,, 
bei  raschem  Erhitzen  auch  von  Hg-Dämpfen  zersetzt;  in  kalter  HCl 
unlösl. ,  beim  Erwärmen  ganz  lösl. ,  wird  von  HNO3  ^^  ^^^  weisses, 
unlösl.  Pulver  verwandelt.  An  der  Luft  nimmt  das  feuchte  Hydrat 
COo  auf,  geht  in  weisses  Karbonat  über  (Hirzel). 

b)  Gelbes.  Wird  erhalten  durch  Sättigen  von  gelbem  HgO  mit 
trockenem  NHg-Gas  bei  gewöhnlicher  T.;  unter  höherem  Drucke,  wie 
bei  der  Zerlegung  von  AgC1.2NH.,  erfolgt  die  Bildung  rascher;  ent- 
steht auch  durch  mehrstündiges  Schütteln  von  HgO  mit  alkoholischem 
NHj,  und  Trocknen  im  NH,,-Strome  bei  gewöhnlicher  T.  Bei  Licht- 
ausschluss  dargestellt  reingelb,  sonst  heller;  zersetzt  sich  längere  Zeit 
dem  Lichte  ausgesetzt  unter  Abscheidung  von  Hg,  färbt  sich  beim 
raschen  Erhitzen  braun,  explodirt  dann  heftig.  HgO  nimmt  daraus  NH. 
auf,  daneben  bildet  sich  ein  weisser,  unlösl.,  beim  Erhitzen  nicht  ex- 
plosibler Körper,  HCl  löst  als  HgCl^  und  NH^Cl,  H.SO^  verd.  verhält 
sich  wie  HgO,  über  konz.  HgSO^  wird  unter  Braunfärbung  NH,  ab- 
gegeben. HNOjj  wirkt  wie  HCl;  aus  der  Luft  wird,  unter  Abgabe  von 
NH3,  COg  aufgenommen  (Weyl  1.  c). 

(NHg2)20.5H20  wird  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  wässerigem 
NHj  auf  HgO  in  massiger  Wärme  (Proust);  gefälltes  und  getrocknetes 
HgO  wird  einige  Tage  bei  gewöhnlicher  T.  digerirt  oder  mit  NHjj-Lsg. 
zum  Sied,  erh,  (Kane,  P.  A.  42.  383);  kr^st.,  durch  Glühen  dar- 
gestelltes HgO  wird  nur  langsam  angegriffen,  ist  nach  5  bis  6  Tagen 
noch  nicht  so  hell  gefärbt,  wie  frisch  gefälltes,  das  momentan  viel 
heller  wird;  das  NH,  soll  frisch  über  CaO  dest.,  ganz  frei  von  HCl 
und  COo  sein,  die  Gefässe  auch  ganz  damit  gefüllt  werden,  um  Bildung 
von  Karbonat  zu  vermeiden  (Millon  1.  c);  bildet  sich  auch  durch 
Kochen  von  HgO  mit  NHjj-Lsg.  im  langhalsigen  Kolben  durch  mehrere 
Stunden  (Hirzel  1.  c);  durch  Digestion  von  frisch  gefälltem  HgO  mit 
COg-freiem  NH,,  während  mehrerer  Tage,  Dekantiren,  Waschen  des 
Körpers  mit  Alk.,  dann  Ae.  und  Trocknen  (Gerresheim,  A.  195.  373). 
—  Beim  Erwärmen  eines  sog.  N(HgHg20)-Salzes  mit  viel  KOH  oder 
NaOH  (Millon). 

Eigenschaften.  Hellgelbes  (Proust,  Plantamour,  A.  40. 
120),  gelbweisses  (Kane)  Pulver;  aus  HgO,  worin  es  nur  wlösl.  ist, 
in  mikroskopischen  Krjst.,  wurde  bei  langem  Stehen  von  HgO  mit  NH., 
einmal  in  grösseren,  gelben,  doppelbrechenden,  anscheinend  rhombischen 
Kryst.  erhalten  (Gerresheim  1.  c);  soll  nur  4  Mol.  H^O  enthalten 
(Gerresheim).  Am  Lichte  zersetzlich  (Millon),  färbt  sich  etwas  grau 
(Gerresheim  1.  c),  verknistert  beim  Reiben  im  Mörser  ohne  Explosion 
(Millon,  Gerresheim),  auf  glühenden  Kohlen  verpufft  es  mitunter 
mit  starkem  Knalle  (Proust,  Kane,  Millon),  geht  beim  Trocknen 
über  H2SO4,  auch  beim  Erwärmen  auf  GO"  (Hirzel),  beim  Erwärmen 
auf  50  bis  00"  (Gerresheim)  in  braunes  (NHg2)20.3H20  über;  gibt 
bei  130"  das  Hydrat  mit  2H2O  (Millon),  wird  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  im  Röhrchen  unter  Bildung  von  NH3,  N  und  HgO,  später 
von  Hg-Dampf  und  0  (Kane),  bei  schnellem  Erhitzen  unter  Explosion 
zersetzt   (Gerresheim).     Unlösl.   in   HgO,   Alk.   (Millon);   unlösl.   in 
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Alk.,  Ae.  und  anderen  Lösungsmitteln,  lösl.  in  13000  Thln.  H^O  von 
17^,  in  1700  Thln.  von  80^  (Gerresheim);  vereinigt  sich  mit  Säuren 
zu  Salzen  (Millon).  HCl  gibt  anfangs  ein  Salz,  überschüssige  HCl 
löst  unter  Bildung  von  HgClg  und  NH^Cl,  H^SO^  verd.  gibt  unlösl. 
Sulfat,  konz.  entzieht  H^O,  färbt  braun,  zersetzt  beim  Erwärmen 
(Gerresheim  1.  c);  NH^-Lsg.  löst  nur  Spuren  (Millon),  beim  Erhitzen 
im  trockenen  NH.j-Strome  auf  ISO*^  entsteht  ein  zimmetbraunes  Pulver, 
das  auf  Pt-Blech  erh.  in  rothes  HgO,  NH3  und  H^O  zerfällt  (Plan- 
tamour  1.  c);  HNOj,  gibt  unlösl.  Nitrat  (Gerresheim  1.  c).  COg 
wird  aus  der  Luft  aufgenommen  (Millon),  CS,  vereinigt  sich  zum 
braunen  Salz  (Gerresheim).  KOH  ist  in  der  Kälte  ohne  Wirkung, 
beim  Kochen  erfolgt  unvollständige  Zersetzung  (Millon),  ist  auch  in 
der  Wärme  ohne  merkliche  Einwirkung  (Gerresheim  1.  c);  gegen 
NH^-Salze  verhält  es  sich  wie  das  Hydrat  mit  2H2O  (Millon).  Essig- 
säure im  üeberschuss  bildet  das  lösl.  Acetat,  aus  der  Lsg.  fallen  die 
meisten  Salze  mit  Alkalien  die  in  verd.  C^H^Og  unlösl.  Salze  von  NHgj, 
(Gerresheim  1.  c). 

Dimercnriaininoniuinchlorid  NHg^Cl  entsteht  aus  dunkelbraunem, 
durch  Zusammenschmelzen  bereitetem  HgClg.SHgO  bei  der  Einwirkung 
von  flüss.  NH,  nach:  HgCl^.SHgO  +  2NH3  =  2NHgjCl  +  ^H^O;  aus 
(NHg2)20.H2Ö  mit  kalter,  alkoholischer  HCl*  (Weyl  I.e.);  aus  (NHg,)OH 
mit  der  berechneten  Menge  HCl  (Rammeisberg,  A.  B.  1888.  173); 
aus  (NHg2)20.5H20  mit  NaCl  (Gerresheim  1.  c;  Rammeisberg  1.  c); 
aus  NHgoCl.NH^Cl,  unschmelzbarem  Präcipitat,  und  NHgjjCl.SNH^Cl, 
schmelzbarem  Präcipitat,  beim  Kochen  mit  HgO  oder  mit  KOH  (Ram- 
melsberg  1.  c). 

Gelbes  Pulver,  das  bei  300^^  plötzlich  in  Hg,  Hg^Clg  und  N  zerfällt. 
HgO  zersetzt  auch  beim  Kochen  nicht,  verd.  kalte  HCl  löst  erst  nach 
längerer  Zeit,  KOH-Lsg.  gibt  in  der  Kälte  KCl  und  ein  gelbes  Pulver, 
das  mit  alkoholischem  NH.^  ausgewaschen  nach  dem  Trocknen  beim 
raschen  Erhitzen  explodirt;  in  der  Wärme  zersetzen  Lsgn.  von  KOH 
oder  KCl  unter  Bildung  von  NH.j  und  HgO  resp,  HgCL  (Weyl  1.  c). 

NHggCl.HgO  wird  nach  der  von  Kane  (P.  A.  42.  3(57)  aufgestellten 
Formel  als  Oxydimercuriammoniumchlorid  NH2(Hg.0.Hg)Cl  be- 
zeichnet; nach  Pesci  (G.  20.  485)  ist  das  HgO  nicht  im  NH^-Rest 
enthalten,  dieser  ist  vielmehr  NHgg.  —  Bildung.  Bei  der  Zersetzung 
von  NHgj^Cl.NH^Cl,  weissem,  unschmelzbarem  Präcipitat,  oder  von 
NHggC1.3NH^Cl,  weissem,  schmelzbarem  Präcipitat,  mit  siedendem 
H|0,  auch  mit  KOH  (Kane  1.  c;  vergl.  auch  Andrä,  C.  r.  108.  238, 
290,  1108,  1104);  beim  Ueberleiten  von  trockenem  NH3  bei  150"  über 
HgClg.3HgO  (Ullgren,  P.  A.  42.  385);  bei  der  Zersetzung  von  Weyl's 
2HgClg.4NH„  d.  i.  NHggClg.3NH^Cl  mit  kochendem  H,0  (Weyl,  P.A. 
131.  547).  —  Hellgelbes,  schweres  Pulver,  nach  raschem  Trocknen 
kömig,  entwickelt  beim  allmählichen  Erhitzen  NH^,  N  und  HgO,  weiter- 
hin sublimiren  Hg  und  HggCl^;  es  bleibt  kein  HgO  zurück  (Kane);  in 
HgO  sehr  wlösl.,  lösl.  in  HCl  (Kane),  durch  kochende  Lsgn.  von  KCl  und 
NaCl  in  HgClg  und  NH,  zersetzt  (Rammeisberg,  P.  A.  48.  181),  durch 
KJ  gleichfalls  so  zersetzt  (Ramm elsb er g).  KgS  gibt  HgS  und  NH^ 
(Ullgren),  HNO«  löst  es  (Kane),  entwickelt  damit  NgO.,  (Ullgren),  KOH 
entwickelt  keinNH3(?),  verändert  nur  etwas  die  Farbe  (Kane,  Ullgren). 
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NHggCl.HHiCl,  weisser,  unschmelzbarer  Präcipitat,  wurde 
wahrscheinlich  von  Raymund  Lull  zuerst  dargestellt;  die  Verschieden- 
heit des  nach  LulTs  Methode  und  des  durch  Fällung  von  HgJ:N03),-Lsg. 
mit  NaCl  erhaltenen  Präparates  kannte  Kunkel,  die  Fällung  von 
HgClg-Lsg.  mit  NHj  Lemery,  verwechselte  aber  den  Körper  mit 
HgoCL;  den  weissen  unschmelzbaren  und  schmelzbaren  Präcipitat  lehrte 
Wo  hl  er  (A.  26.  203)  unterscheiden  (Kopp,  Gesch.  4.  194). 

Bildung.  Durch  Fällung  von  HgCL-Lsg.  mit  einem  geringen 
Ueberschuss  von  NH,  (Kane,  Phil.  Mag.  8.  495;  11.  458;  F.  A.  42. 
867;  A.  18.  135,  188):  durch  Eingiessen  der  HgCl^-Lsg.  in  einen 
grossen  Ueberschuss  von  NHj  (Millon,  A.  eh.  [3]  18.  392);  der 
Niederschlag  ist  mit  wenig  kaltem  H^O  zu  waschen,  zwischen  Papier 
zu  pressen  und  in  gelinder  Wärme  zu  trocknen;  bei  langem  Waschen 
fcirbt  es  sich  gelblich  durch  sog.  N(H2.Hg^0).Cl  (Kane),  nach  der 
jetzigen  Ansiclit  in  Folge  Zersetzung  des  Doppelsalzes  und  Bildung  von 
NHgsjCl. 

Eigenschaften.  Weisses,  ziemlich  leichtes  Pulver  von  erdigem, 
hintennach  metallischem  Geschmack  (Fourcroy),  zersetzt  sich  beim  Er- 
wärmen ohne  zu  schmelzen  in  NH.,  und  2NHgjCl.HgCl2,  bei  stärkerem 
Erhitzen  nach:  3NHg2Cl.NH,Cl  =  3HgjCl, +  4NH, +  N,  (Kane).  Gl 
als  Gas  entwickelt  allen  N  als  solchen  und  bildet  HgCL  (Schwarzen- 
bach,  Ch.  C.  1862.  751),  gepulvertes  NHgjCl.NH^Cl  erh.  sich  mit 
Cl-Gas,  es  tritt  eine  Explosion  oder  häufiger  eine  Feuererseheinung  mit 
ziemlich  lange  anhaltender,  grünleuchtender  Flamme  ein  (Sehwarzen- 
bach, B.  1875.  1231).  HCl  bei  100 «  und  darüber  über  trockenen 
Präcipitat  geleitet,  bildet  HgCl^  und  NH^Cl,  jedoch  kein  BUO  (Ullgren, 
P.  A.  42.  385),  in  wässeriger  HCl  ist  er  in  Form  derselben  Salze  losl. 
Siedende,  konz.  Lsg.  von  NaCl  gibt  NH,  und  HgCL  (Rammeisberg. 
P.  A.  48.  182),  siedende,  konz.  Lsg.  von  NH4CI  wirkt  lösend  (Brett). 
CuCU-Lsg.  zersetzt  nach:  aNHg.Cl.NH^Cl  +  8CuCL,  +  GH^O  =  ÖHgCl,. 
NH/;i  +  2(CuCl2.3CuO)  (Kane,  A.  ch.  73.  382).  Br  in  Substanz  oder 
in  alkoholischer  Lsg.  entwickelt  den  gesammten  N  als  solchen 
(Schwarzenbach  1.  c),  verhält  sich  dem  Cl  ähnlich  (Schwarzen- 
bach,  B.  1875.  1231).  HBrO  und  die  Lsgn.  ihrer  Alkalisalze  zer- 
setzen nicht  unter  so  lebhaft  prasselnder  Verpuffung  wie  J  bei  Gegen- 
wart von  HgO  (Flückiger,  B.  1875.  1619).  J  und  Präcipitat  trocken 
mit  einander  verrieben  explodiren  nicht,  weder  beim  Reiben  noch 
durch  Schlag,  bilden  aber  HgJo  (Schwarzenbach,  Ch.  C.  1862. 
751);  beim  heftigstem  Reiben  von  3  Thln.  Präcipitat  und  4  Thln.  J 
tritt  anfangs  keine  Veränderung  ein,  nach  einiger  Zeit  erfolgt  Ver- 
puffung, J  und  N  entweichen,  der  Rückstand  ist  in  Folge  der  T.- 
Erhöliung  gesintert  (Flückiger  1.  c);  aus  Präcipitat  und  J,  die  mit 
Alk.  befeuchtet  werden,  bildet  sich  zuerst  HgJ^,  nach  einiger  Zeit  tritt 
heftige  Explosion  ein  (Schwarzenbach,  Ch.  (5.  1862.  751);  wird  statt 
mit  Alk.  mit  CSo,  CHCl,,  Propyl-  oder  Amylalk.,  Glycerin  durchtränkt. 
so  tritt  ))ei  Anwendung  von  5  J  auf  2  Präcipitat  selbst  in  24  Stunden 
keine  Explosion  ein,  bei  Anwendung  von  6  J  auf  2  Präcipitat  und  Be- 
feuchten mit  CHC1.J  oder  Amylalk.  dagegen  in  der  Flüss.  starkes 
Knallen  (Schwarzenbach,  B.  1875.  1231);  ein  mit  H,0  befeuchtetes 
Gemenge  von  Präcipitat  und  J  verknistert,  die  Reaktion  kann  aus- 
gedrückt  werden   durch:   9NHg2Cl.NH,Cl  + 24J=  GHgCl^  +  12HgJ, 
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+  6NH^C1  +  4NH3  +  8N;  etwas  NHJ^  tritt  intermediär  auf  (Fltickiger 
1.  c);  Bildung  von  NHJ3  erfolgt  bei  Anwendung  von  Alk.  immer,  kann 
aber  durch  Zusatz  von  etwas  Phenol  verhindert  werden;  daneben  ent- 
steht auch  nicht  unbeträchtlich  CHJj,  (Rice,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  6. 
765);  KJ  in  wässeriger  Lsg.  bildet  HgJ^  und  NH.,  (Kane).  S  und 
Präcipitat  zu  gleichen  At.  gemischt  färben  sich  bei  150®  gelb,  ent- 
wickeln dann  einen  purpurrothen  Dampf  von  Soubeiran's  Chlorschwefel- 
ammoniak (Schwarzenbach,  J.  1864.  285);  BaS-Lsg.  gibt  HgS 
und  NH3  (Kane);  H2SO4  verd.  führt  beim  Kochen  unter  Lsg.  in 
2HgSO^.HgCl2.2NH,Cl  über  (Kosmann,  A.  eh.  [3]  27.  238).  NH^ 
ist  ohne  Wirkimg  (Kane).  HNOjj  löst  unter  Bildung  von  Hg(N0y)2  und 
NH^NOg  (Fourcroy),  NH^.NO^  in  heisser  Lsg.  löst  gleichfalls.  HCN 
löst  es  (Hennel,  Quart-J.  of  Sc.  18.  297);  über  Zersetzung  beim 
Kochen  mit  K3Pt(CN),  siehe  Schwarzenbach  (J.  1862.  219).  KOH, 
ebenso  Ca(0H)2,  entwickelt  beim  Kochen  die  Hälfte  des  N  als  NH^ 
(Kane);  dies  der  Grund  der  neuen  Formel  von  Rammeisberg  (A.  B. 
1888.  173).  Beim  Kochen  mit  CgHKO^  scheidet  sich  unter  Entwicke- 
lung  von  COg  unlösl.  C^HgjO^  ab;  das  Filtr.  scheidet  im  Sonnenlichte 
HggClg  ab.  Ueber  die  komplizirten  Zersetzungen  mit  Essigsäure  und 
saurem  Kaliumtartrat  vergl.  Kos  mann  (1.  c);  über  Zersetzung  mit 
CJ3.-J  siehe  Sonnenschein  (A.  101.  20),  mit  CjHu.SH  Wagner 
(J.  pr.  53.  378). 

Hierher  gehört  auch  das  sogen.  Mercuroammoniumchlorid, 
Quecksilberchlorüramidul  von  Kane  (P.  A.  42.  330).  Der  bei 
Einwirkung  von  NH3  auf  HggClg  angeblich  nach:  HggClg  +  2NH3  = 
NHg.HggCl-f-NH^Cl  entstehende  schwarze  Körper  ist  nach  Barfoed 
(J.  pr.  [2]  39.  201)  NHgHgCl  +  Hg,  nach  Pesci  (G.  21.  H.  569) 
NHg.Cl.NH^Cl  +  Hgg  entstanden  nach:  2Hg2Cl2  + 4NH3  =  NHg^Cl. 
NH4CI  -f-  2NH^C1  -f-  2  Hg.  Schwarzes,  getrocknet  dunkelgraues  Pulver 
(Kane),  enthält  die  Hälfte  des  Hg  als  durch  das  Mikroskop  nachweis- 
bare Ktigelchen  (Pesci),  verliert  an  der  Luft  ungefähr  die  Hälfte  des 
Hg  durch  Verdunstung,  wird  dabei  heller,  selbst  weiss  (Barfoed), 
gibt  beim  Erhitzen  im  Glasrohre  neben  einer  Spur  H^O  viel  N  und 
NHg,  dann  unter  Erglimmen  ein  Sublimat  von  Hg  und  Hg^Clg  (Gmelin); 
bis  82^  an  der  Luft  erh.  oder  beim  Kochen  mit  H^^O,  auch  NHj 
unveränderlich;  entwickelt  wie  NHg.^Cl.NHjCl  mit  KJ  den  ganzen, 
mit  KOH  nur  einen  Theil  des  N  (Kane);  beim  Kochen  mit  KOH  bis 
zum  Aufhören  der  NH^-Entwickelung  geht  es  in  (KHggCD.HgO  +  Hgg 
über  (Pesci).  Das  bei  100^  getrocknete  Pulver  gibt  beim  Ueberleiten  von 
HCl-Gas  ein  weisses  Gemisch  von  HggCl^  und  NH^Cl  nach:  NH^.HggCl 
+  2HC1=-  Hg.CL  +  NH.Cl  (Ullgren,  P.  A.  42.  392);  nach  der  Auf- 
fassung Barfo'ed's  und  Pesci's  nach:  NHg.Cl.NH^Cl  +  Hgg  +  4HC1 
=  2Hg.Cl2  +  NH,Cl. 

HHg2C1.3HH^Cl,  weisser,  schmelzbarer  Präcipitat.  Die 
Darstellung  des  Präcipitates  mit  Alkalikarbonaten  bei  Gegenwart  von 
NH4CI  soll  von  Lemery  herrühren;  die  Unterscheidung  von  schmelz- 
barem und  unschmelzbarem  Präcipitat  rührt  von  Wöhler,  sowie  von 
Kane  her  (Kopp,  Gesch.  4.  194). 

Bildung.  Beim  tropfenweisen  Zusatz  von  HgClg-Lsg.  zu  einem 
kochenden  Gemenge  von  NH^Cl  und  NH3,  so  lange  der  Niederschlag 
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sich  löst,  und  Krystallisation  beim  Abkühlen  der  Flüss.  (Mitscherlich, 
J.  pr.  19.  453).  Beim  Kochen  von  NHg^Cl.NH^Cl-Lsg.  mit  NH.Cl-Lsg. 
(Kane),  beim  Einleiten  von  COj  in  eine  mit  2  Thln.  NH^Cl  versetzte 
Suspension  von  1  Thl.  NHg^Cl.NH.Cl  in  120  Thln.  H.O  bis  zur  voU- 
ständigen  Lsg.  und  Krystallisation  (Krug,  A.  P.  [2]  42.  1).  Bei  der 
Einwirkung  von  flüss.  NH^,  auf  HgClg,  wobei  dieses  sich  löst,  und  Ver- 
flüchtigung des  überschüssigen  NH3  (Weyl,  P.A.  131.  547).  Der  nach 
dem  älteren  Verfahren,  nämlich  durch  Fällung  einer  Lsg.  von  HgCl^ 
imd  NH4GI  mit  Alkalikarbonaten,  entstehende  Niederschlag  hat  keine 
konstante  Zusammensetzung;  vergl.  bei  Krug  (1.  c),  Hirzel  (Z.  Ph. 
1853.  3),  Thümmel  (A.  P.  [3]  25.  245);  über  ein  aus  gleichen  .Mol. 
schmelzbaren  und  unschmelzbaren  Präcipitais  bestehendes  Gemenge  siehe 
bei  Andr^  (C.  r.  112.  850). 

Eigenschaften.  Weisses  Pulver  (Kane),  kleine  Rhomben- 
dodekaeder (Mitscherlich);  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung 
von  N  und  NH3  zur  klaren,  gelblichen  Flüss.  (Wo  hl  er),  sublimirt  in 
höherer  T.  zum  Theil  als  durchsichtige,  gummiähnliche,  zum  Theil  als 
weisse,  imdurchsichtige  Masse,  aus  der  HgO  HgClg  und  NH^Cl  auf- 
nimmt unter  Hinterlassung  von  Hg2Cl2  (Kane);  bei  135^  unverändert, 
entwickelt  bei  180^  NH^  und  gibt  ein  weisses  Sublimat,  S.  300" 
(Duflos,  N.  Br.  Arch.  23.  311);  die  nach  vollständiger  NH..-Ent- 
wickelung  dunkel  gewordene  Flüss.  erstarrt  zur  rothbraunen,  faserigen 
Masse  (Krug  1.  c;  Vahle,  N.  Br.  Arch.  27.  40);  H^O  führt  beim 
Kochen  wie  den  unschmelzbaren  Präcipitat  in  NHggCl.HgO  über,  die 
Menge  des  aufgenommenen  NH^Cl  ist  jedoch  viel  grösser  (Kane). 
Säuren,  auch  konz.  Essigsäure,  lösen  auf  (Weyl),  J  wirkt  der  Haupt- 
sache nach  entsprechend :  3rNHg2Cl. 3NH,C1)  +  4 J  =  2  HgCL  +  Hg^Cl^j 
+  2HgJ2  +  4NH,  +  0NH,Cl  +  N,  (Flückiger,  B.  1875.  1619),  KOH 
zersetzt  in  der  Kälte  nicht,  wohl  aber  beim  Kochen  unter  Entwickelung 
von  NH3  (Weyl).  Das  von  Weyl  mit  flüss.  NH^  dargestellte  Präparat 
entwickelt  schon  in  der  Kälte  mit  KOH  NH,  unter  Abscheidung  eines 
gelben,  dem  NHgjCl.HgO  sehr  ähnlichen  Körpers.  Die  Konstitution 
des  schmelzbaren  Präcipitats  ist  durch  Rammeisberg  (A.  B.  1888. 
173)  klargestellt  worden.  Mit  ZnCl2.2NHj,  bildet  der  schmelzbare 
Präcipitat  Doppelsalze,  deren  empirische  Formeln  HgCl2.2ZnCI2.6NH2 
+  0,5H,0  undHgCl2.4ZnCl2.10NH,  +  2H,O  sind  (Andr^,  C.  r.  112. 
995).  Das  von  Kose  (P.  A.  20.  158)  aus  sublimirtem  Hg2Cl2  und 
NHg-Gas  oder  Lsg.  dargestellte  schwarze  Quecksilberclilorürammoniak 
Hg2Cl2.2NH.j  ist  als  ein  Gemenge  von  schmelzbarem  Präcipitat  und  Hg 
anzusehen  (Barfoed  1.  c). 

3NHg2Cl-f  21IH^C1  +  H20  (?)  wurde  von  Millon  (A.  eh.  [3]  18. 
392)  durch  Eingiessen  von  siedender  HgClg-Lsg.  in  einen  grossen  üeber- 
schuss  von  NH.,  und  vollständiges  Auswaschen  mit  kaltem  HgO  als 
scliwach  gelbliches  Pulver  erhalten.  Ob  dieser,  sowie  ein  ähnlicher 
Körper  5NHg,Cl  +  NH^Cl  +  2  H^O,  die  als  Verbindungen  von  NHgHgCl 
und  N(H2Hg2Ö)Cl  angesehen  wurden,  wirklich  als  Verbindungen,  nicht 
als  Gemenge  zu  betrachten  sind,  bleibt  derzeit  fraglich. 

2HHg^Cl.Hg^L2  bleibt  bei  sehr  gemässigtem  Erhitzen  von  NHggCl. 
NHjCl  bis  zum  Entweichen  alles  NHj,  und  zur  beginnenden  Sublimation 
von  HgyClj   als  kleine,    rothe,    dem  HgO    ähnliche  Kry&tallschuppen 
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zurück,  ist  über  dem  Sied,  des  Hg  nach:  2NHg2Cl.HgCl2  =  2Hg2Cl2 
+  Hg-|-N2  zersetzlich,  in  HCl  ohne  Gasentwickelung  als  HgClg  und 
NH^Cl  lösL,  mit  HgO,  verd.  HjSO^,  selbst  konz.  HNOj,  sowie  Alkalien 
auch  beim  Kochen  unveränderlich  (Mitscherlich,  J.  pr.  19.  453). 

HHgjCl  +  2HgCljj  +  NH^Cl  (?)  wurde  von  Millon  (1.  c.)  auf  Zu- 
satz von  wässerigem,  verd.  NH^  zu  einem  grossen  Ueberschuss  von  kalter 
HgClg-Lsg.  als  weisser,  pulveriger,  durch  kaltes  HgO  schon  veränder- 
licher Niederschlag  erhalten;  wahrscheinlich  ein  Gemenge. 

Das  durch  Erhitzen  von  HgClg  im  trockenen  NH^-Strome  (Rose, 
P.  A.  20.  161;  Grouvelle,  Schw.  33.  433),  durch  Dest.  von  HgO  mit 
NH^Cl  (Mitscherlich  1.  c.)  dargestellte 

HgCl^.HH,,  das  dem  HgClg  gleicht,  beim  Erhitzen  schmilzt  und 
ohne  Verlust  von  NH,  sublimirt,  sollte  nach  Pesci  (G.  20.  485)  analog 
der  entsprechenden  J- Verbindung  3NHg2Cl  + 4HgCl2  +  SNH^Cl  sein, 
entspricht  jedoch  keiner  einfachen  Umrechnung,  dagegen  würden 
4HgCl,.NH3  =  NHgXl  +  2HgCl2  +  3NH,Cl  sein;  wahrscheinlich  ist 
auch  dieser  Körper  ein  Gemenge. 

Die  von  Schmieder  (J.  pr.  75.  136)  aus  HgS0^.2NH3.H20 
mit  verd.  HCl  dargestellte  sogen.  Oxytrimercuriammoniumverbindung 
N(H2Hg.,02) . Cl  existirt  nach  Pesci  (1.  c.)  überhaupt  nicht. 

Dimercariammoniambromid  NHg^Br.NH^Br.  Nach  Analogie  mit 
den  Cl- Verbindungen  ist  die  von  Mitscherlich  (J.  pr.  19.  455)  durch 
Fällen  einer  wässerigen  HgBr^-Lsg.  mit  NH3  dargestellte  Verbindung 
NHgHgBr  als  ein  dem  unschmelzbaren  Präcipitat  entsprechend  zusammen- 
gesetzter Körper  anzusehen.  Weisses,  in  HgO,  Alk.  unlösl.,  in  NH3 
wlösl.  Pulver;  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Hg^Br,,  NH,,  N  und  H^O  (?) 
(Low ig,  Mag.  Pharm.  33.  7);  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  unter 
Entwickelung  von  viel  NH3,  jedoch  keinem  N,  in  sublimirendes  HgBr^ . 
NH,  (?)  und  zurückbleibendes  2NHg2Br.HgBr2;  vergl.  die  entsprechende 
€1- Verbindung. 

HgBrg  absorbirt  in  der  Kälte  kein  NH3;  beim  Schmelzen  und 
Abkühlen  in  NHj-Gas  wird  etwas  weniger  als  INH3  aufgenommen 
(Rose,  P.  A.  20.  160);  H^O  entzieht  der  Verbindung  NH^Br  und 
hinterlässt  ein  gelbes  Pulver,  das  mit  K^S,  nicht  mit  KOH  NH3  ent- 
wickelt (Rammeisberg,  P.  A.  55.  248).  Diese  Angaben  gestatten 
keine  Deutung  der  Konstitution  der  Verbindung;  vergl.  bei  HgCU.NHj 
und  HgJ^^.NHy. 

Dimercariammoniumbromat  NHg2.BrO3.H2O  bildet  sich  auf  Zu- 
satz eines  kleinen  üeberschusses  von  NHj  zur  wässerigen  Lsg.  von 
HgiBrOg)^  als  gelblich  weisser,  langsam  sich  absetzender  Niederschlag, 
der  beim  Erhitzen,  auch  in  kleinen  Mengen,  unter  Abscheidung  von  Hg 
heftig  explodirt;  entwickelt  beim  Kochen  mit  KJ  oder  K^S  NH3,  mit 
KOH  nur  eine  Spur  (Rammeisberg,  P.  A.  55.  82).  Bisher  als 
N(HjjHg20)BrOj  angesehen;  ist  wahrscheinlich  jedoch  wie  die  ent- 
sprechenden Verbindungen  mit  Cl  um  H^O  ärmer. 

Der  aus  Hg^(Br03)2  durch  NH3  entstehende  schwarze  Körper, 
von  dem  Rammeisberg  selbst  schon  einen  Gehalt  an  metallischem  Hg 
nachgewiesen  hat,  bedarf  einer  weiteren  Untersuchung. 
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Dünercmiammoniumjodid  KHgj,  J  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
fliiss.  NHjj  auf  das  durch  Zusammenschmelzen  dargestellte  und  gepulverte 
HgJg.^HgO  als  braunes  Pulver;  durch  Trocknen  im  Luftstrom  bei  100% 
dann  bei  130"  wasserfrei;  aus  (NHgj,XO  und  wässeriger  oder  alkoholi- 
scher HJ  entsteht  es  nicht.  Zersetzt  sich  auch  bei  langsamem  Erhitzen 
unter  Explosion  mit  blauem  Lichte;  in  H^O  unlösL,  in  HCl  lösl.,  ent- 
wickelt mit  Lsgn.  von  KOH   und  KCl  NH3  (Weyl,  P.  A.  121.  601). 

NHggJ.HjO.  Bildung.  Die  bisher  als  Oxymercuriammonium- 
jodid  bezeichnete  Verbindung  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  NH.,-Gas 
auf  HgJg.SHgO  bei  180«  nach:  HgJ2.3HgO  + 2NH,  =  2N(H2Hg,0)J 
-f- H^O  (Rammeisberg,  P.  A.  48.  170;  Weyl  1.  c).  Beim  Erwärmen 
von  HgJg  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  konz.  NH,,  unter  anfang- 
licher Weiss-,  bei  60*^  Braun-,  beim  Kochen  Dunkelfärbung  nach: 
2HgJ,  +  4NH3  +  H.O  =  NCH^Hg.OJ  +  3NH,J ;  ist  nur  bei  öfterem 
Kochen  mit  frischem  NH,j  rein,  sonst  HgJg.NHjj-haltig  (Rammels- 
berg  1.  c);  auf  Zusatz  von  wenig  NH..  zu  einer  Suspension  von  UgJ« 
in  HoO  wird  ein  wechselndes  Gemenge  von  NHggJ.HgO,  HggJ.NH., 
und  HgJä  erhalten  (N  essler,  Verhalten  des  HgJ^  zu  NH3.  Freiburg 
1856.  18).  Beim  Digeriren  von  NKg^^CLH^jO  mit  KJ  (Rammeisberg 
1.  c).  Beim  Fällen  der  Lsg.  von  HgJ,.2KJ  mit  KOH  und  verd.  NH^ 
bei  Anwendung  von  wenig  KOH  als  hellerer,  von  mehr  KOH  dunklerer, 
gelbbrauner,  bei  Ueberschuss  von  KOH  kerniesbraun  werdender  Nieder- 
schlag nach :  2HgJ2.2KJ  +  3K0H -f  NH,  =  N(H,Hg20)J  -|-  7KJ  + 
2H2O  (Nessler  1.  c). 

Braunes  Pulver,  mit  einem  Stich  ins  Purpurrothe.  Gibt  bei  128^ 
etwas  hygroskopisches  HgO  ab,  schmilzt  bei  Luftabschluss  in  höherer 
T.  zur  dunkelbraunen  Flüss.,  zersetzt  sich  weiterhin  unter  Explosion 
mit  blauem  Lichte  in  HgJg,  Hg,  NH3,  N  und  HoO;  wird  im  HCl-Strom 
bei  lOO'^  unter  Entwicklung  von  weissen  Nebeln  gelb,  zersetzt  sich 
in  höherer  T.  in  HgJ^.NH^,  HgCl^,  NH,J  und  NH^Cl.  Warme  HCl- 
Lsg.  löst  zur  farblosen  Flüss.,  aus  der  HgJg  und  HgJg.HgCU  kryst.^ 
KJ  löst  unter  Entwicklung  von  NH^  und  Bildung  von  freiem  KOH 
und  HgJ2.2KJ;  mit  KgS-  (Nessler),  mit  BaS-Lsg.  wird  aller  N  als 
NH3  entwickelt;  KOH  zersetzt  selbst  beim  Kochen  nicht  (Rammels- 
berg  1.  c). 

"RUg^J.SJSlILJ^  früher  als  Mercuridiammonium Jodid  bezeichnet» 
von  Pesci  (G.  20.  485)  als  die  dem  schmelzbaren  Präcipitat  analoge 
Verbindung  erkannt.  Entsteht  bei  der  Absorption  von  NJ&j,-Gas  durch 
HgJj»  unter  schmutzigweisser  Färbung  (Rose,  P.  A.  20.  161);  beim 
Einleiten  von  trockenem  NHj,  in  eine  Lsg.  von  HgJg  in  trockenem 
Benzol  (Colson,  C.  r.  115.  657);  bei  der  Einwirkung  von  flüss.  NH.j 
auf  HgJo;  aus  der  Lsg.  in  überschüssigem  NH.;  als  dichte,  krystallin. 
Masse,  die  an  feuchter  Luft  HgJg  abscheidet  (Weyl,  P.  A.  131.  546); 
beim  Sättigen  des  Filtr.  von  HgJg.NH.^  mit  NH.j,  auch  durch  Ein- 
wirkung von  in  niedriger  T.  ges.  NHj,-Lsg.  auf  HgJ^,  rascher  bei 
Gegenwart  von  etwas  KJ  (Nessler  1.  c). 

Schmutzigweisse  (Rose),  dichte  krystallin.  Masse  (Weyl),  lange,, 
weisse  Nadeln  (Nessler),  durch  Lösen  in  Ae.,  Verdunsten  desselben 
im  NH;i-Strome  lange,  spiessige  Nadeln  (Nessler);  hellgelber,  krystallin. 
Niederschlag  (Colson  1.  c).  Zerfällt  an  der  Luft,  noch  schneller  im 
luftverd.  Räume  in  HgJj,  und  NH3.   HgO  spaltet  ebenso,  NH^-haltigeS' 
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HgO  färbt  gelb,  braun,  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  NHg^J.HaO, 
Alk.  löst  zum  Theil  unter  Hinterlassung  eines  gelben  oder  braunen 
Rückstandes,  in  Lsg.  gehen  HgJo,  NH^J  und  NHg2J.3NH4J,  das  durch 
HgO  fällbar,  jedoch  bald  roth  wid;  Ae.  löst  zum  Theil  unter  Hinter- 
lassung eines  gelben  Rückstandes  (Nessler).  Hierher  gehören  wahr- 
scheinlich auch  die  folgenden  Doppelsalze  mit  CuJ^. 

Hg  Jg.  Ca  Jg.  4  HH3  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Hg  auf  mit 
Alk.  übergossene  Kryst.  von  CuJ2.4NH3.J2  als  blaue  Krystallmasse ; 
aus  alkoholischem  NH3  umkryst.  blaue,  glänzende,  blätterige  Prismen. 
Aus  den  warm  gemischten  Lsgn.  vgn  CUSO4.4NH3  und  HgJ2.2KJ, 
letzteres  zweckmässig  im  Ueberschuss,  kryst.  ziemlich  grosse,  undeut- 
lich ausgebildete,  blaue,  blätterige  Prismen.  Zersetzt  sich  bei  135® 
allmählich,  mit  HgO  leicht,  durch  Säuren  unter  Abscheidung  von  HgJg 
und  CugJj ;  Zn  gibt  metallisches  Hg  und  Cu,  ZnJg  geht  in  Lsg.  (Jörgen  sen, 
J.  pr.  [2]  2.  347). 

2  Hg J .  Ca Jg .  4 Miig  fällt  aus  der  Lsg.  von  CU2J2  in  alkoholischer 
J-Lsg.  beim  Schütteln  mit  Hg,  unter  reichlicher  Abscheidung  von  HggJo, 
und  Zusatz  von  alkoholischem  NH.,  zum  grünen  Filtr.  als  grüne  Kryst. ; 
auch  beim  Krystallisiren  der  warm  gemischten  Lsgn.  von  CUSO4.4NH3 
und  HgJ2.2KJ.  Grüne,  glänzende  Kryst.,  die  rasch  mit  H^O  abzuspülen 
und  bei  Lichtabschluss  im  Vakuum  über  CaClg  zu  trocknen  sind.  Bei 
135®  entweicht  allmählich  alles  NH.,  und  HgJg  unter  Hinterlassung  von 
CujJj ;  H^O,  wässerige  Säuren,  auch  CgH^Oo  zersetzen  unter  Abschei- 
dung von  HgJg  und  CugJj,  ein  Gemisch  von  Alk.  und  CaH^Og  löst  mit 
grüner  Farbe.     Zn  wirkt  wie  auf  das  vorige. 

HgJg.HHg,  bisher  als  Quecksilberjodidammoniak  bezeichnet, 
wurde  von  Pesci  (1.  c.)  als  ein  Gemenge  von  3NHg^J  +  SHgJ,  +  8NH4J 
erkannt ,  vielleicht  entsprechend  4HgJg .  NH^  =  NHgg  J  -|-  2  HgJ^  -)- 
3NH4J.  Entsteht  durch  Lösen  von  HgJg  in  konz.,  wässerigem  NH^ 
unter  anfänglicher  weisser  Färbung  und  Hinterlassung  eines  braunen 
Rückstandes  von  NHggJ.HgO  als  Krystallnadeln  (Caillot  und  Corriol, 
J.  Ph.  9.  381);  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  NH.,  auf  HgJg  als 
weisse,  pulverige  Substanz  (Rammelsberg,  P.  A.  48.  170).  Durch 
Fällen  der  Lsg.  von  HgJ2  in  K^SbS^  oder  Na^SbS^  mit  NH^  (Ram- 
melsberg 1.  c);  durch  Fällen  der  Lsg.  von  HgJ2.2KJ  mit  NHj,;  bei 
mehr  NH3  entsteht  NHg2J.3NH^J  (Nessler  1.  c). 

Kleine,  weisse  (Caillot  und  Corriol),  gelbliche  (Kessler)  Nadeln, 
anscheinend  quadratische  Säulen,  weisses  Pulver  (Rammelsberg); 
gibt  an  der  Luft  rasch  NHjj  ab  unter  Zurücklassung  von  HgJg;  H^O 
und  verd.  Säuren  zersetzen  ebenso,  nur  schneller  (Caillot  und  Corriol; 
Rammelsberg;  Nessler). 

Das  aus  HgoJg  und  wässerigem  NH.,  entstehende  schwarze  Pulver, 
das  schon  beim  Trocknen  nahezu  alles  NH3  verliert,  auch  das  beim 
Kochen  von  HggJg  mit  NH3  sich  bildende,  viel  metallisches  Hg  ent- 
haltende schwärzliche  Pulver  (Rammelsberg  1.  c.)  sind  Gemenge  von 
NHg,J,  HgJ2  und  Hg. 

Dünercuriammonimiyodat  NHg2J03.2NH^J03,  bisher  als  Oxy- 
dimercuriammoniumverbindung  betrachtet,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  wässerigem  NH3  auf  HgfJOa)^  als  weisses 
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Pulver,   das  bei  160^  ohne  H^O- Verlust  plötzlich  unter  Bildung  von 
HgJjj  zersetzt  wird  (Mi Hon,  A.  eh.  [3]  18.  410). 

Dimercuriammoniumfluorid  NHgjFl .  HFl .  H^O,  bisher  als  0  x  v- 
dimercuriammoniumfluorid  betrachtet,  scheidet  sich  bei  Zusatz  von 
NH^  zur  Lsg.  von  HgFl^  in  HFl  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme 
sofort  als  weisse  Gallerte  ab,  wird  beim  Auswaschen  mit  HjO  pulverig. 
Ueber  H^SO^  getrocknet  ein  weisses  Pulver,  das  sich  mit  PbO  auf 
ca.  200«"  erh.  nach:  ()N(H,Hg20)Fl.HFl  + 6PbO  =  9HgO  +  3Hg  + 
()PbFl2 +4NH3 +N,  +  3H.,0   ^^ersetzt  (Finkener,   P.  A.  110.  632). 

Das  aus  Hg^Flg  durch  Fällung  mit  NH3  aus  HFl-Lsg.,  wie  durch 
Absorption  von  NHy-Gas  entstehende  schwarze  Pulver,  das  in  trockener 
Luft  anscheinend  beständig  ist,  selbst  bei  100«  nur  sehr  wenig  NH3  ab- 
gibt und  dabei  etwas  metallisches  Hg  abscheidet,  durch  H^O  in  Hg  und 
eine  HgO-Verbindung  zerlegt  wird  (Finkener,  P.  A.  HO.  147),  ist 
zweifellos  ein  Gemenge. 

Dünercuriammoniumsulfit  (NHgj{)2SOj,.HgSO,j.H20, früher  als  Oxy- 
dimercuriammoniumsulfit  bezeichnet,  entsteht  durch  Fällung  der 
wässerigen  Lsg.  von  HgS03.(NHj2S0.^  mit  verd.  KOH-Lsg.  und  Aus- 
waschen mit  kaltem  Hj»0  als  feines,  weisses  Pulver;  wird  am  Lichte 
langsam  grau,  beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von  etwas  SOg  bräunlich, 
zersetzt  sich  in  höherer  T.  in  SOg,  wahrscheinlich  auch  N  und  einen 
beim  starken  Erhitzen  flüchtigen  weissen  Rückstand,  durch  HCl  wird  es 
unter  Zersetzung  gelöst,  lösl.  in  viel  (NHJgSO«.  KOH  entwickelt  selbst 
beim  Kochen  kein  NH,  (Hirzel,  Z.  Ph.  1850.  G,  17). 

Dimercoriammoniamsulfat  (NHg^)oSO.  .R,0,  von  Fourcroy  (J.Min. 
10.  388)  entdeckt,  von  Kane  (A.  eh.  72.  215)  näher  untersucht  und 
Ammoniakturbith  genannt,  wurde  in  späterer  Zeit  als  Oxydimer- 
curiammoniumsulfat  aufgefasst.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
NH,-Lsg.  auf  HgSO^,  in  der  Kälte  allmählich  nach  vorangehender 
Bildung  von  3HgO.S03,  in  Siedehitze  rascher  (Kane  1.  c);  aus  dem 
NHa-haltigen  Filtr.  fallt  H^O  noch  etwas  Salz;  wird  daraus  auch  durch 
langsames  Verdunsten  erhalten  (Ullgren,  P.  A.  42.  395).  Beim  Ein- 
tragen von  HgSO^  in  konz.  NH^-Lsg.  löst  sich  viel  von  diesem  Salze 
vollständig,  H^O  fallt  aus  der  Lsg.  reichliche  Mengen  von  (NHg2)2.S04; 
durch  Verdunsten  der  Lsg.  an  der  Luft  oder  über  HoSO^  bilden  sich 
Krusten  von  kleinen,  harten  Kryst.  von  konstanter  Zusammensetzung, 
durch  Verdunsten  der  Lsg.  in  einer  NH^j-Atm.  oder  über  CaO  grössere 
Kryst.  von  wechselnder  Formel  (Millon,  A.  eh.  [3]  18.  402).  Beim 
Digeriren  von  3HgO.S03  mit  (NHJoSO^-Lsg.  bis  zum  Weiss  werden 
des  Rückstandes  (Ullgren  1.  c).  Beim  Digeriren  von  frisch  gefälltem 
HgO  mit  (NH,).^SO^  in  der  Kälte  nach  einigen  Tagen,  beim  Kochen 
viel  rascher  (Hirzel  1.  c).  Beim  Kochen  von  HgS04.2NH^.H20  mit 
\viederholt  erneuertem  H^O  bis  zum  Schwinden  der  H^SO^-Ileaktion  in 
der  Flüss.  (Schmieder,  J.  pr.  75.  147;  vergl.  auch  Rammeisberg, 
A.  B.  1888.  173). 

Schweres,  weisses  Pulver  (Kane),  Krsstallkrusten  (Millon);  auch 
nach  dem  Trocknen  weiss,  adhärirend  (Hirzel),  etwas  gelblich  (ullgren; 
Schmieder).    Bei  115®  noch  unverändert  (Schmieder);  zerfällt  beim 
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Erhitzen  unter  Braunfärbung  und  Entwickelung  von  viel  H^O  und  einer 
Spur  von  NH^  in  N  und  Hg^SO^  (Kane),  neben  Hg  (Schmieder); 
das  aus  HgO  dargestellte  zersetzt  sich  unter  Braunfärbung  plötzlich 
unter  heftigem  Zischen  und  Abgabe  von  viel  H^O,  dabei  schmilzt  die 
Masse  zum  dicken,  gelben  Oele,  das  beim  Abkühlen  weiss  erstarrt;  in 
höherer  T.  bilden  sich  Hg-Dampf  und  SO^  (Hirzel).  In  H^O  spuren- 
weise lösl.  (Kane),  in  HCl  Uösl.  (Hirzel).  HgS  zersetzt  in  HgS  und 
<NHJgSO^  (Kane),  K^S  entwickelt  NH3  (Schmieder);  konz.  H^SO^  führt 
bei  längerem  Kochen  in  3HgS04.(NHj2S0^.2H^O  über  (Hirzel),  konz. 
Säure  löst  nicht,  verd.  dagegen  leicht  (Schmieder).  In  NH^C)1-Lsg. 
beim  Kochen  unter  Entwickelung  von  NH3  lösl.  (Seh  mied  er);  in  viel 
(NHJ2SO4  ziemlich  lösl.  ohne  NH,-Entwickelung  (Hirzel);  HNO3  löst 
unter  Entwickelung  von  N^Og  (Kane),  die  Lsg.  enthält  NH^  (üllgren), 
es  ist  unlösl.  in  HNOj,  (Hirzel;  Schmieder).  KOH  entwickelt  kein 
NH3  (üllgren),  nur  nach  langem  Kochen  wenig  NH.^  unter  gelblicher 
Färbung  des  Rückstandes  (Hirzel);  beim  Kochen  mit  verd.  KOH  wird 
NH3  entwickelt,  gelbes  HgO  bleibt  zurück  (Schmieder). 

(jnLg2)2S0^.2KiO.  Von  den  von  Millon  (1.  c.)  dargestellten, 
schwefelsaures  Quecksilberoxydammoniak  genannten  Verbin- 
dungen 3  HgO.  SO«.  2  NH3,  2HgO.S03.2NH3undHgS0^.2NH3  existirt 
nach  Pesci  (G.  20.  485)  keine  einzige,  sondern  beim  Eintragen  von 
HgS04  in  abgekühlte,  konz.  NHj-Lsg.  und  Verdunsten  der  Lsg.  in  einer 
NH3-Atm.  über  CaO  entsteht  nur  (NHg.).S04  +  2H,0;  die  von  Millon 
erhaltenen  Verbindungen  bilden  sämmtlich  grosse,  prismatische,  durch 
HgO  zersetzliche  Kryst. 

7  (mLg^\BO^ .  (HHjgSO, .  I2H2O ,  früher  als  3N(H2Hg20)2SO^ . 
(NH2Hg)2S04  betrachtet,  entsteht  bei  längerer  Einwirkung  von  kaltem 
HgO  auf  (NHg2)2S04.3(NH4)gSO,.4H20,  wobei  (NHJgSO^  in  Lsg. 
geht,  und  Waschen,  bis  das  FUtr.  HgSO^-frei  ist  (Schmieder;  Pesci), 
auch  durch  Eingiessen  einer  Lsg.  von  HgO  in  kalte,  wässerige  Lsg. 
von  (NHJoSO^  in  viel  H^O  und  Waschen  mit  kaltem  H^O  (Schmie- 
der). Schweres,  weisses,  erdiges  Pulver,  das  bei  115^  ohne  Gewichts- 
verlust gelb  wird ;  beim  Erhitzen  im  ßöhrchen  entwickelt  es  unter  Braun- 
färbung HgO,  dann  Hg  und  N,  der  nach  dem  Erkalten  weisse  Rück- 
stand ist  HggSO^;  HgO  von  100^  entzieht  ohne  Aenderung  der  Farbe 
HgSO^;  HCl  konz.  oder  verd.  lösbleicht,  NH^Cl-Lsg.  löst  beim  Kochen 
leicht  unter  reichlicher  NH;,-Entwickelung,  HgSO^  in  grosser  Verdün- 
nung löst  leicht,  konz.  nicht ;  mit  (NH^)gS04-Lsg.  wird  unter  Auflösung 
das  ursprüngliche  Salz  zurückgebildet.  HNO3  löst  weder  in  konz.  noch 
verd.  Zustande,  KOH  in  verd.,  siedender  Lsg.  entwickelt  NH3  und 
nimmt  HgSO^  auf,  konz.  verwandelt  schliesslich  in  gelbes  HgO 
(Schmieder). 

Hierher  muss  auch  das  schwefelsaure  Oxydimercuro- 
ammonium  von  Kane  N(H2Hg2.0.Hg2)2SO^,  das  aus  Hg.^S04  mit 
NH3  als  dunkelgraues  Pulver  erhalten  wird,  gestellt  werden;  nach 
Lefort  (J.  Ph.  1845.  5)  enthält  es  metallisches  Hg,  amalgamirt  Au- 
Blech;  nach  Pesci  (G.  21.  U.  569)  entzieht  ihm  verd.  HNO3  in  der 
Kälte  unter  Entwickelung  von  NO  metallisches  Hg,  wodurch  der  Rück- 
stand weiss  wird  und  die  Zusammensetzung  7(NHgg)2S04.(NH4)2S04. 
12 HgO  annimmt;  die  graue  Verbindung  ist  dieses  Salz  +  28 Hg,  ent- 
standen nach:  28Hg2S04+56NH3  +  12HgO  =  7(NHg2)2SO,.(NH,),S04. 
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12H20  4-28Hg;  durch  Behandlung  mit  KOH  geht  es  in  (NHg,)2S0.. 
2Ufi  über. 

(NHg2)3S04. 3 (1^4)2804. 4H2O.  Dieses  dem  schmelzbaren,  weissen 
Präcipitat  entsprechende  Sulfat  ist  nach  Pesci  (6.  20.  485)  identisch 
mit  dem  von  Schmieder  (J.  pr.  75.  136)  dargestellten  HgS04.2NH3. 
H5O.  Entsteht  beim  Eintragen  von  gelbem  HgO  in  kalte  Lsg.  von 
(NH4)jjS04,  wobei  vor  erfolgter  vollständiger  Lsg.  des  zugesetzten  HgO 
kein  weiteres  einzutragen  ist;  sobald  ein  weisses,  basisches  Salz  sich 
auszuscheiden  beginnt,  wird  mit  dem  Zusatz  von  HgO  aufgehört. 

Beim  freiwilligen  Verdunsten  an  der  Luft  oder  im  Vakuum  kryst. 
Büschel  von  feinen  Nadeln,  aus  verd.  Lsgn.  nach  Wochen  orÜio- 
rhombische,  wasserhelle,  lebhaft  glasglänzende  Kryst.,  die  am  Lichte 
und  an  der  Luft  matt  werden;  bei  90 '^  unverändert,  wird  bei  115*^  unter 
Abgabe  des  ganzen  H.>0  röthlich.  Beim  Erhitzen  im  Glasrohre  entweicht 
zuerst  Hs}0,  dann  NH^,  weiterhin  sublimirt  ein  beim  Erkalten  weiss 
werdender  gelber  Körper  und  Hg,  der  dabei  bleibende  rothbraune  Rück- 
stand schmilzt  unter  Aufschäumen,  entwickelt  SO«,  bei  starkem  Erhitzen 
tritt  vollständige  Verflüchtigung  ein.  Durch  die  kleinste  Menge  kaltes 
H2O  entsteht  das  vorige  Salz,  durch  H^O  von  100«  (NHg2)oS04.H20. 
HCl  konz.  oder  verd.  löst,  NH4CI  ebenfalls,  H^S  zersetzt  vollständig  in 
HgS  und  (NH4),S04,  H2SO4  konz.  zersetzt  in  HgSO,  und  (NH4)gS04, 
sehr  verd.  H2SO4  löst  es,  ebenso  verhält  sich  (NH^)j,S04,  HNOj,  konz. 
löst  nicht,  sehr  verd.  löst.  KOH  verd.  entwickelt  schon  in  der  Kälte 
NH3  und  liefert  ein  basisches  Salz,  konz.  führt  beim  Kochen  in  HgO 
über  (Schmieder). 

Nach  Pesci  (1.  c.)  existirt  auch  ein  Salz  5(NHg.),S04. 14(NH4)gS04. 
IGHoO,  dagegen  das  von  Schmieder  beschriebene  Oxytrimercuri-  und 
Oxydimercuriammoniumsalz  N(H2Hg.O.Hg.O.Hg)2S04.N(H2Hg.O .Hg)^ 
SO4  nicht. 

Mercuriimidosulfonat  Hg[N=(SO;jH)2]2,  aus  der  freien  Säure,  über 
deren  Darstellung  bei  derselben  zu  vergl.,  darstellbares  Hg-Salz,  gibt 
eine  grosse  Zahl  sogen,  basischer  Salze,  die  viel  beständiger  als  die 
sauren  Salze,  so: 

HgII'2(S0^K)4,  weisse,  dünne  Prismen; 

Hgir2(S03li'a)4.5HgO,  leichter  lösl.  als  K-Salz; 

HglTg (803)4812. 15 HgO,  löslicher  als  Ba-Salz; 

Hgir2(S03)4Ba2.5HoO,  mikroskopische  Nadeln; 

Hgir2(803)4Mg2.15H20,  strahlenförmig  erstarrende  Masse; 

Hgir2(S03)4Zn2.15H20,  wie  Mg-Salz; 

Hgir2(S0'3)4Cd2".12H20,  wlösl.,  harte  Krusten; 

HgIi'2(S03)4Cu2.15H20,  wenig  beständige,  llösl.,  bläuliche,  warzen- 
förmige Kryst.; 

Hgir2(S03Ag)2(S03K)2.3H20,  lange,  wenig  beständige  Nadeln; 

Hgir2(S03)4(Hg2)2f  mikroskopische,  fast  unlösl.  Kryst.; 

HgIi'2(803)4Mn2.10H20,  unbeständige,  harte,  röthliche  Krusten; 

HgII'2(S03)4Co2.15H20,  rothe,  strahlenförmige  Krystallmasse; 

HgIi'.>(803)4li'L.15H20,  smaragdgrüne,  voluminöse  Prismen  (B er g- 
lund,  B.  187(3.  252;  auch  Bl.  [2]  25.  452). 
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ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt;  über  Versuche  zur  Darstellung  vergl. 
P^ligot  (A.  eh.  54.  25),  Niemann  (N.  ßr.  Arch.  4.  25),  Lefort 
(N.  J.  Ph.  8.  5),  Gerhardt  (A.  eh.  72.  74),  Lang  (J.  pr.  86.  295), 
Veley  (Ch.  N.  66.  175,  189,  200,  214,  225). 

Mercorinitrit  ist  in  fester  Form  nicht  bekannt,  wohl  aber  in  Lsg. 
und  als  Doppelsalz  mit  KNO^. 

Hg(irOJ,.2KN02  entsteht  aus  Hg(N0j2-  und  überschüssiger 
KNOg-Lsg.  beim  Verdunsten  der  hellgelben  Flüss.  in  schönen,  stroh- 
gelben, rhombischen  Tafeln  oder  Prismen  (Lang  1.  c),  gewöhnlich 
prismatische,  mitunter  tafelförmige,  rhombische  Kryst.  (Fock,  Z.  Kryst. 
17.  177);  llösl.  in  H^O;  die  neutrale  Lsg.  zersetzt  sich  nicht  beim 
Kochen,  gibt  mit  überschüssigem  NH^  eine  gelbweisse,  in  HjO  zum 
Theil  lösl.  Fällung;  das  Filtr.  wird  durch  NH,  wieder  gefällt;  unlösl. 
in  Alk.  (Lang  1.  c). 

Mercuronitrat. 

Hg2(N03)g.2H5jO;  MG.  559,30;  100  Thle.  enthalten  74,30  Hg,0, 

19,28  N2O5,  6,42  HjO. 

Geschichtliches.  Kryst.  Nitrat,  ob  von  HggO  oder  HgO  ist 
nicht  ersichtlich,  kannte  Basilius  Valentinus  und  empfahl  es  gegen 
eine  Reihe  von  Krankheiten;  das  kryst.  Salz  wurde  als  Quecksilber- 
salpeter, vielfach  auch  als  Quecksilbervitriol  bezeichnet;  den 
Unterschied  zwischen  den  in  kalt  und  warm  bereiteten  Lsgn.  enthal- 
tenen Salzen,  somit  Hg^(N03)g  und  Hg(N03)2  erkannte  zuerst  Bergman 
1775  (Kopp,  Gesch.  4.  195). 

Bildung  und  Darstellung.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
verd.  HNO,  (1  Vol.  HNO.,  vom  SG.  1,42  und  1  bis  2  Vol.  H,0)  auf 
überschüssiges  Hg  in  der  Kälte  bis  zur  Bildung  kurzer  Säulen  (Lefort 
1.  c);  bei  längerer  Einwirkung  bildet  sich  basisches  3Hg20.2NgO.,i.3HjO 
(Mitscherlich,  P.  A.  9.387).  Bei  der  Einwirkung  von  mit  2  bis  3  Thln. 
HjO  verd.  HNO,  auf  überschüssiges  Hg  in  massiger  Wärme,  Abgiessen 
der  Lsg.  nach  Ablauf  der  starken  Reaktion  und  Krystallisation 
(Marignac,  A.  ch.  [3]  27.  328).  Bei  der  Einwirkung  von  N^O^  auf  Hg 
entsteht  nicht  Hgj(N02)2,  wie  Baudrimont  (Trait^  de  chim.)  angibt, 
sondern  Hg2(N0jJ2  neben  NO  (Gerhardt,  A.  72.  74);  die  Reaktion 
verläuft  nach:  2Hg -f  2(NO)N05  =  Hg2(N03)2  +  2N0  (Divers  und 
Shimidzu,  Soc.  47.  630).  Durch  Eindampfen  der  Lsgn.  eines  der 
basischen  Salze  in  verd.  HNO3  (Lefort  1.  c).  Durch  Lösen  von  Hg 
in  konz. ,  heisser  HNO.^ ,  Abdampfen  der  Lsg.  zur  Trockne,  Verreiben 
des  auch  Hg(N03)j  enthaltenden  Rückstandes  mit  Hg  und  wenig  HgO, 
Lösen  in  heissem  H^O  unter  Zusatz  von  wenig  HNO3  und  Krystalli- 
siren  der  filtr.  Lsg.  (Buchholz).  Beim  Einleiten  von  H  oder  NO  in 
die  mit  HNO3  angesäuerte  wässerige  Lsg.  von  Hg(N03)2  (Velev,  Ch.  N. 
66.  175,  189,  200,  214,  225). 
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Eigenschaften.  Kurze,  wasserhelle  Säulen  (Mitscherlich); 
von  einem  monoklinen  Prisma  sich  ableitende  tafelförmige  Kryst.,  aus 
HgO-haltigen  Lsgn.  auch  gefurchte,  sechsseitige  Prismen  (Gerhardt 
I.  c);  nach  Messungen  von  Marignac  (1.  c.)  monokline  Kryst.,  nicht 
wie  Descloizeaux  annahm,  Rhomboeder.  Verwittert  an  trockener  Luft, 
mitunter  auch  nicht;  die  Kryst.  halten  gewöhnlich  viel  Mutterlauge 
eingeschlossen  (Marignac),  verlieren  an  der  Luft  alles  H^O  (Lefort), 
rascher  im  Vakuum  über  HjSO^  (Lefort;  Marignac).  Schmilzt  leicht 
(Gerhardt),  bei  70^  (Lefort).  lieber  thermoelektrische  Kraft  vergl. 
bei  Bouty  (C.  r.  90.  917).  Bildungswärme  für  (Hg^0,2HN0^Aq)  = 
47990  cal.,  für  (Hg2  0,2HNO^Aq)  =  5790  cal.  (Thomsen  1.  c). 
Nach  der  kryoskopischen  Methode  ergibt  sich  die  Molekulargrösse  zu 
Hg2(N03)2,  die  in  vielen  Lehrbüchern  acceptirte  Formel  HgNOj  ist 
unrichtig  (Canzoneri,  G.  23.  IL  432).  0.,  oxydirt  vollständig  (Mai  1- 
fert,  C.  r,  94.  869,  1186).  V^enig  warmes  H^O  löst  vollständig, 
mehr  HgO  spaltet  in  2Hg.^O.N20.  und  ein  saures  Salz  (Proust).  KSH 
reduzirt  zu  Metall  (Myers,  B.  1873.  440);  NHj,-Gas  in  grösserer 
Menge  schwärzt  sofort,  wenig  NH3  gibt  ein  weisses,  bunt  schillerndes 
Häutchen ;  die  Reaktion  ist  sehr  empfindlich  (Hager,  Ch.  C.  1883. 
569).  HNO.J  verd.  löst  als  saures  Salz,  sogen,  kaltbereitete  Hg-Lsg., 
die  an  der  Luft  sich  oxydirt,  die  menschliche  Haut  am  Lichte  dauernd 
purpurn,  dann  schwarz  färbt  (Proust),  mit  HCN  unter  Abscheidung 
von  Hg  (Scheele,  Opusc.  2.  165)  Hg(CN),  gibt  (Jahn,  A.  21.  149). 
Verpuffl;  mit  P  gemengt  durch  Schlag  heftig,  auf  glühenden  Kohlen 
schwach,  aber  mit  lebhafter  Flamme  (Brugnatelli,  A.  ch.  27.  74). 
NaCl  fällt  alles  Hg  als  Hg^Cl^,  das  Filtr.  enthält  keine  freie  Säure 
(Mitscherlich).  HggCl.,  wird  von  der  warmen  Lsg.  so  reichlich  gelöst, 
dass  beim  Abkühlen  perlmutterglänzende  Kryst.  erhalten  werden  (De- 
bray,  C.  r.  70.  995). 

2Hg2O.ir2O5.HoO,  basisches  Salz,  entsteht  beim  wiederholten 
Waschen  von  Hg,(N03)2  oder  4Hg20 .  aN.O- .  H,0  mit  kaltem  H,0, 
bis  hellgelbe  Färbung  eintritt;  durch  Kochen  mit  H^O  tritt  diese  Fär- 
bung rascher  auf,  das  Salz  enthält  jedoch  zumeist  metallisches  Hg; 
mit  etwas  KOH  ist  die  Ausbeute  grösser,  das  Salz  jedoch  weniger  rein 
und  weniger  schön  gefärbt  (Kane,  A.  ch.  72.  252);  bei  Einwirkung 
von  wenig  HjO  auf  die  genannten  Salze  bildet  sich  oHgoO.SNgOj. 
2H2(),  von  viel  H^O  2Hg2O.N2O3.H2O,  das  bei  40^  zu  trocknen  ist 
(Marignac  1.  c);  bei  langem  Stehen  der  wässerigen  Lsg.  von  Hg2(N03)2 
bilden  sich  nadelkopfgrosse,  gelbe  Kryst.  (Kane).  Wird  beim  längeren 
Kochen  mit  HgO  unter  Abscheidung  eines  grauen,  zumeist  aus  metalli- 
schem Hg  bestehenden  Pulvers  und  Hg(N0^)2  zersetzt  (Kane);  es  tritt 
Schwarzfärbung  ein  (Marignac);  beim  Erhitzen  gibt  es  rothe  Dämpfe, 
Tropfen  von  HNO3  und  HgO  (Kane). 

5Hg20.3II'20,;.2H20  entsteht  beim  Erwärmen  von  überschüssigem 
Hg  mit  verd.  HNOj,  durch  längere  Zeit  auf  40  bis  80^  (Lefort, 
N.  J.  Ph.  8.  5).  Durch  Zusatz  von  KHCO3  zur  Lsg.  von  Hg2(NO.,)2  bis 
zum  Entstehen  eines  bleibenden  Niederschlages  und  Eindampfen  des  Filtr. 
(Lefort).  Durch  Eindampfen  von  überschüssigem  Hg  mit  HNO.5  zur 
Trockne  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  kochendem  H^O  (Lefort). 
Durch  Erhitzen  des  HgglNOj,)«  mit  wenig  H^O  und  Abkühlen  des  Filtr. 
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(Gerhardt,  A.  eh.  72.  74).  Durch  Kochen  der  Lsgn.  oder  Mutterlaugen 
von  HgglNOa)^  und  4Hg80.3N20,i.HjO  mit  Hg  durch  längere  Zeit  und 
unter  Ersatz  des  verdampfenden  H^O  und  Krystallisation  des  Filtr., 
auch  durch  Einwirkung  von  Hg  auf  die  in  der  Mutterlauge  befindlichen 
Kryst.  dieser  Salze  in  der  Kälte  (M  a  r  i  g  n  a  c  1.  c).  Schiefe ,  an  der 
Luft  wenig  veränderte  Prismen  (Lefort),  glänzende,  farblose,  gewöhn- 
lich etwas  gelbliche  Prismen  (Gerhardt),  farblose,  oft  zolllange,  harte, 
glänzende,  trikline  Kryst.  (Marignac).  Messungen  bei  Marignac, 
Gerhardt.  Weder  im  Vakuum  noch  bei  100®  veränderlich  (Marignac). 
Als  Zusammensetzung  wird  von  Lefort  2Hg2O.N2O5.2HgO,  von  Ger- 
hardt 2Hg20.N205.H,0  angenommen. 

4Hg20. SNgO,^  »HgO.  Durch  massiges  Erwärmen  von  überschüssigem 
Hg  mit  HNOj,,  Verdünnen  der  Lsg.  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Vol. 
HgO  und  Dekantiren  der  Flüss.  nach  Ablauf  der  stärkeren  Reaktion 
entstehen  Kryst.  von  Hg2(N03)2,  die  mit  der  Mutterlauge  und  Hg  erw. 
sich  lösen;  beim  Erkalten  kryst.  dann  dieses  basische  Salz  (Marignac 
1.  c).  Durch  Kochen  von  1  Thl.  HNO3  vom  SG.  1,42  und  5  Thln.  HjO 
mit  überschüssigem  Hg  durch  5  bis  6  Stunden  unter  Ersatz  des  ver- 
dampfenden HgO  (Lefort).  Farblose,  glänzende,  durchsichtige,  platte, 
rhombische  Nadeln  oder  Prismen  (Rammeisberg,  Kryst.  Ch.  1855. 
118);  Messungen  siehe  bei  Marignac  (1.  c).  Verwittert  weder  an  der 
Luft  noch  im  Vakuum,  bei  100"  ist  es  eine  Zeit  lang  unveränderlich, 
verliert  dann  unter  Gelbfärbung  an  Gewicht  (Marignac). 

Doppelsalze  des  Hg^lNO;,),-  Hg2(N03)2.4HH4ir03.5H20  bildet  sich 
beim  Abdampfen  der  Lsgn.  der  beiden  Salze  in  säulenförmigen  Kryst. 
(Pagenstecher,  Rep.  14.  188);  kryst.  rhombisch  (Rammeisberg, 
P.  A.  109.  377);  die  wässerige  Lsg.  wird  durch  NHj,,  auch  KgCO.. 
grau  gefällt. 

2Hg20.2Sr0.3ir205  entsteht  durch  Lösen  von  kryst.  Hg2(N03)g 
und  Sr(N03)jj  in  ges. ,  saurer  Lsg.  von  Hg2(N0,,)2  unter  Erwärmen; 
kleine,  durch  Erwärmen  mit  der  Mutterlauge  und  Abkühlen  grössere 
Kryst.,  mitunter  auch  wasserhaltige  Prismen;  fast  so  lichtempfindlich 
wie  AgCl,  wird  im  zerstreuten  Lichte  fast  momentan  fleischfarben, 
dann  schmutzigbraun,  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem,  HNO,^- 
haltigem  H2O  wieder  farblos.  HgO  zieht  Sr(N0.,)2  aus  unter  Zurück- 
lassung eines  citronengelben,  beim  Erhitzen  grünlich  werdenden  Rück- 
standes; sehr  reichlich  lösl.  in  der  warmen  Mutterlauge  und  in  heisser, 
verd.  HNO.^,  aus  der  es  in  grösseren  Kryst.  anschiesst  (Stade  1er, 
A.  87.  129). 

2Hg20.2Ba0.3ir205  fällt  beim  Vermischen  der  beiden  Salzlsgn. 
als  schwerer,  weisser,  aus  kleinen  regulären  Kryst.  bestehender  Nieder- 
schlag aus,  wird  am  Lichte  in  der  sauren  Lsg.  gelblich,  im  trockenen 
Zustande  citronengelb.  dann  bräunlichgrün,  durch  Umkrystallisiren  aus 
HNO^-haltigem  H^O  wieder  farblos.  HjO  verhält  sich  wie  gegen  das 
Sr-Salz,  Löslichkeit  in  der  Mutterlauge  und  verd.  HNO^^  ist  wie  beim 
Sr-Salze,  nur  viel  geringer  (Städeler  1.  c). 

2Hg20.2Fb0.3ir20,,^  entsteht  beim  Vermischen  der  konz.  Lsgn. 
der  beiden  einfachen  Salze  sogleich  als  schwerer,  weisser,  aus  regulären 
Kryst.  bestehender  Niederschlag;  aus  verd.  Lsgn.  nach  einiger  Zeit  in 
schwach  gelblichen,  lebhaft  diamantglänzenden,  regelmässigen  Octaedernv 
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grössere  Kryst.  grünlichgelb,  verzerrt  wie  Pb(N03)j;.  H^O  zieht  PbCNOa)^ 
aus  unter  Hinterlassung  eines  citronengelben  Rückstandes;  beim  Kochen 
mit  der  sauren  Mutterlauge  oder  verd.  HNO3  lösen  sich  die  ursprüng- 
lichen Kryst.,  schiessen  beim  Erkalten  wieder  an  (Städeler  1.  c). 


Mercurinitrat. 

Hg(N03)j.8H,0;  MG.  467,26;  100  Thle.  enthalten  46,18  HgO, 

23,08  NAi  30,74  H^O. 

Geschichtliches  siehe  bei  Hg/NOj)o. 

Bildung  und  Darstellung.  Entsteht  beim  Auflösen  von  HgO 
in  überschüssiger  HNO^;  durch  Kochen  von  Hg  oder  Hg2(N03)2  mit 
HNOjj-Ueberschuss,  bis  mit  NaCl  oder  HCN  keine  Trübung  mehr  erfolgt. 
Kryst.  aus  der  möglichst  neutralen  und  konz.  Lsg.  bei  — 15®  in  klaren, 
farblosen,  bis  IV«  Zoll  langen,  rhombischen  Tafeln  (Regnault,  Cours 
^löment.  1851.  3.  222);  die  Kryst.  schmelzen  bei  Zimmerwärme  zur  farb- 
losen Flüss.,  die  T.  erhält  sich  dabei  konstant  auf  6,6®;  aus  dieser  Flüss. 
scheidet  sich  3HgO.  N,0, .  H^O,  2HgO .  N.O, .  H  ,0  oder  2HgO .  N2O5 .  3H,0 
ab  (Bitten,  J.  1854.  366).  Beim  Verdunsten  der  ursprünglichen  Lsg. 
über  HgSO^  oder  CaO  scheiden  sich  grosse  Kryst.,  auch  nur  KrystaU- 
krusten,  auf  Zusatz  von  rauchender  HNO.^  zur  möglichst  konz.  Lsg. 
ein  weisser  Krystallbrei  von  zerfliesslichem  Hg(NO;,) ^ . 0,5 H^O  ab;  beim 
langen  Stehen  über  H.,SO^  unter  Verlust  von  HNO,  zersetzlich  (Millon, 
A.  eh.  [3]  18.  361).  "  Die  Bildungswärme  für  (Hg, 0,2 HNO »Aq)  = 
37070  cal.,  für  (HgO,2HNO»Aq)  =  6400  cal.  (Thomsen,  Thermo- 
chem.  Unters.  3.  376).  Die  zum  Syrup  abgedampfte  Lsg.  von  Hg(N03),, 
sogen,  heiss  bereitete  Hg-Lsg.,  hat  SG.  3,47  (Proust),  schmeckt  scharf 
metallisch,  färbt  bei  Einwirkung  des  Lichtes  die  Haut  schwarzroth;  bei 
weiterem  Konzentriren  und  Abkühlen  kryst.  eines  der  genannten  basi- 
schen Salze  (Mitscherlich  1.  c).  Beim  Einleiten  von  H  in  die  mit 
HNO.J  angesäuerte,  wässerige  Lsg.  des  Salzes  wird  Hg^(N0j2i  nicht 
HgCNOjj).  gebildet  (Veley,  Ch.  N.  66.  175,  189,  200,  214,  225).  H^O 
fällt  aus  konz.  Lsgn.  ein  gelbes,  basisches  Salz,  das  Filtr.  wird  durch 
mehr  H,0  nicht  gefällt;  die  Lsg.  löst  Hg,CU,  Hg,Br2,  HgjJg,  HgJ^ 
(Schlesinger,  Rep.  25.  74),  AgCl,  AgBr,  AgJ,  AgCN,  AgSCN 
(Wacken roder,  A.  41.  317);  1  Thl.  Hg.CU  löst  sich  beim  Erwärmen 
in  einer  Lig.  von  2  Thln.  Hg(N0,)2  in '20  Thln.  H^O,  die  Ag-Ver- 
bindungen  lösen  sich  so  reichlich,  dass  sie  aus  Hg(N03)2-Lsg.  umkryst. 
werden  können,  doch  entstehen  dabei  keine  Doppelsalze  (Debray,  C.  r. 
70.  995);  NO  verhält  sich  gegenüber  der  mit  HNO.,  angesäuerten, 
wässerigen  Lsg.  wie  H  (Veley  1.  c);  bei  der  Einwirkung  von  NO 
oder  Nitriten  und  nachfolgender  Behandlung  mit  HgS  entsteht  NHg. OH 
(Divers  und  Haga,  Soc.  51.  48). 

3Hg0.ir205.H,0,  basisches  Salz,  wird  durch  Waschen  von 
2HgO.N,0,.H2Ö  oder  von  Hg(NO;)2.0,5H,O  mit  kaltem  H^O  bis  zum 
Aufhören  der  sauren  Reaktion,  auch  durch  Erhitzen  eines  der  Nitrate 
l)is  zur  Bildung  einer  weissen  Masse,  die  zu  pulvern  und  mehrmals  mit 
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kaltem  H^O  zu  waschen  ist,  erhalten.  Weisses,  krystallin.  Pulver;  bei 
120®  wasserfrei;  das  gleichfalls  weisse,  wasserfreie  Salz  beginnt  bei 
260®  sich  zu  zersetzen.  Lebhafte  Zersetzung  tritt  erst  beim  Sied,  des 
Hg  ein,  Gelbfärbung  nur  nach  dem  Entweichen  erheblicher  Mengen  von 
NgOg.  Wird  4urch  Waschen  mit  kaltem  H^O  nach  einiger  Zeit  rosa- 
farben, später  dunkler  gefärbt,  schliesslich  bleibt  rothes  HgO  (Millon, 
A.  eh.  [3]  18.  361);  kochendes  H^O  zersetzt  ebenso,  aber  schneller 
(Brugnatelli;  Mitscherlich,  P.A.  9.397;  Millon);  Alkalichloride 
führen  in  purpurrothes  HgCl^.SHgO,  KgSO^  oder  Na^SO^  in  SHgO.SOg, 
KjCrO^  in  das  entsprechende  Chromat  über  (Millon). 

2Hg0.ir20^.H20  entsteht  durch  Lösen  von  HgO  in  mit  dem  gleichen 
Vol.  HgO  verd.  HNO3  vom  S6.  1,45;  durch  längeres  Stehen  von  gelbem 
HgO  mit  der  sauren  Lsg.  von  Hg(N03)2.  Fast  luftbeständige,  wenig 
feucht  werdende  Nadeln  (Millon  1.  c). 

2HgO.ir2O5.H2O.  Durch  Abdampfen  und  Abkühlen  der  sauren 
Lsg.  von  Hg(N0j,)2  kryst.  wasserhelle,  lange  Säulen  oder  Nadeln  von 
metallischem,  nicht  saurem  Geschmack  (Eane) ;  rhombische,  tafelförmige 
Kryst.,  Messimgen  bei  Marignac  (Rech,  sur  1.  formes  crist.  Gen^ve 
1855.  57),  Rammeisberg  (Neueste  Forschungen.  Leipzig  1855.  57). 
An  feuchter  Lufb  zerfliesslich  (Donovan;  Kane),  zerfällt  beim  Erhitzen 
in  theilweise  zersetzte  HNO3  und  HgO,  mit  kaltem  H2O  in  Hg(N03)2 
und  ein  gelbes,  basisches  Salz;  die  Lsg.  gibt  beim  Abdampfen  wieder 
das  ursprüngliche  Salz  (Kane);  beim  Kochen  mit  Ü^O  entsteht  schliess- 
lich HgO  (Mitscherlich  1.  c).  Mit  NaCl  und  etwas  H2O  zusammen- 
gerieben zerfällt  es  in  HgCL,  und  HgClj.SHgO  (Mitscherlich);  lösl. 
in  HNO^-haltigem  H2O. 

2]^.ir205.3H20  wird  durch  Schmelzen  von  Hg(N03)2. 8H2O 
und  Krystallisation  in  kurzen,  durchsichtigen,  farblosen  Krystallnadeln 
erhalten,  die  an  der  Luft  weiss  und  undurchsichtig,  durch  HjO  weiss 
werden  (Bitten  1.  c). 

Mercuromercnrinitrat.  Hg20.2Hg0.ir205  entsteht  beim  Kochen  von 
2  Thln.  Hg  mit  3  Thk.  HNO3  vom  SG.  1,2  bis  zur  vollständigen  Lsg.; 
durch  Oxydation  von  Hg^(N03)2  beim  längeren  Aufbewahren;  beim 
Schmelzen  dieses  Salzes  unter  Entwickelung  von  NO  (Gerhardt,  A.  72. 
74);  es  wurde  wiederholt  für  Hg2(N02)2  gehalten.  Gelbe  Salzmasse; 
beim  Erhitzen  auf  100^  entweicht  unter  dunkelgelber  Färbung  etwas 
HjO,  wird  beim  Abkühlen  wieder  heller;  erst  bei  260®  zei*setzt  es  sich 
unter  Dunkelfärbung  und  Entwickelung  rother  Dämpfe,  lässt  in  etwas 
höherer  T.  HgO  zurück,  wird  durch  Kochen  mit  H2O  bei  Luftzutritt 
in  Hg2(N03)2,  HgO  und  Hg,  bei  Luftabschluss  in  Hg(N03)2,  HgO  und 
HggO  zersetzt.  HCl  löst  HgClg  unter  Hinterlassung  von  HggCL;  mit 
NaCl  zusammengerieben  wird  es  braunroth,  H2O  löst  dann  HgClg.  Bei 
der  Digestion  mit  BaCOy  und  H2O  wird  alle  HNO3  aufgenommen 
(Brooks,  P.  A.  66.  63). 

Verbindungen  des  Hg(Ii'03)2.  Hg(Ii'03)2 .  HgJg  wird  erhalten  auf 
Zusatz  von  überschüssigem  J  zu  einer  siedenden  Lsg.  von  Hg(N03)2 
vom  SG.  1,35,  die  so  viel  HNO3  enthält,  dass  sie  durch  HgO  nicht 
getrübt  wird;  die  Flüss.  erstarrt  beim  Abkühlen  zur  perlmutterglän- 
zenden Krystallmasse  (Preuss,  A.  29.  326;  Kraut,  B.  1885.  3461); 
durch  Lösen  von  HgJg   in  siedender  Hg(N03)2-Lsg.  und  Krystallisiren 
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(Preuss;  Kraut);  durch  Lösen  von  Hg^ Jg  oder  HgJg  in  heisser  HNO3 
unter  Entwickelung  von  NO,  bei  HgJ^  auch  von  J  (Souville,  J.  Ph. 
26.  474);  durch  Kochen  von  HgJg  mit  überschüssiger  HNO3  ^^™  ^^'  ^i^» 
Säure  von  SG.  1,2  löst  erst  nach  langem  Kochen,  beim  Abkühlen  kryst. 
HgJg  neben  dem  Doppelsalz;  viiri  bis  zum  Farbloswerden  der  Flüss. 
gekocht,  so  kryst.  nur  das  Doppelsak  (Kraut). 

Weisse,  perlmutterglänzende  Schuppen  (Preuss;  Souville),  eben- 
solche Blättchen  (Kraut);  kann  wegen  Zersetzlichkeit  nicht  mit  H^O 
oder  Alk.  gewaschen  werden  (Souville),  schmilzt  beim  Erhitzen,  zer- 
setzt sich  dabei  in  HgO,  sublimirendes  HgJ2  und  NgO^;  HgO  zersetzt 
rasch  und  vollständig  in  die  beiden  Bestandtheile  (Preuss);  NH^,  auch 
KOH-Lsg.  scheiden  H<^0  ab  neben  sich  lösendem  HgJg.NH^J  resp. 
HgJg.KJ  (Preuss),  Alk.  wirkt  wie  HgO  (Souville),  Ae.  zersetzt  weniger 
(Riegel,  J.  Ph.  11.  396). 

2Hg(ir03)o.3HgJg  entsteht  durch  Lösen  von  HgJg  in  dem  heissen 
Filtr.  von  dem  folgenden  Salze  nach  Zusatz  von  etwas  HNO^  und  mehr- 
tägigem Stehen  als  weisse,  seideglänzende  Nadeln,  die  an  feuchter  Luft 
bald  roth  werden;  zersetzt  sich  beim  Schmelzen  wie  das  vorige,  wird 
durch  HgO,  Alk.,  Ae.  leicht  zersetzt  (Riegel  1.  c);  die  Darstellung 
gelang  nicht  (Kraut  1.  c). 

Hg(ir03)g.2HgJg  wird  durch  Fällen  einer  siedenden  Lsg.  von 
Hg(N03)g  mit  der  Hälfte  der  theoretischen  Menge  von  KJ,  Eindampfen 
und  Krystallisiren  erhalten  (Lieb ig,  Schw.  49.  255).  Kleine,  glän- 
zende, rothe  Kryst.,  beim  Kochen  mit  HgO  in  die  Bestandtheile  zer- 
setzt (Riegel  1.  c);  die  Darstellung  gelang  nicht  (Kraut). 

Hg(II'03)g.2HgS  entsteht  bei  der  unvollständigen*  Fällung  von 
Hg(N03)g-Lsg.  mit  HgS  und  kurzes  Auswaschen  des  Niederschlages 
mit  kaltem  HgO  (Rose,  P.  A.  13.  (37).  Durch  Einwirkung  von  kalter 
rauchender  oder  heisser,  verd.  HNO^  auf  den  mit  HgS  aus  HgO-Salzen 
entstehenden  Niederschlag,  unter  Bildung  von  viel  Hg(N03)g,  jedoch 
nur  Spuren  von  HgSO^^ ;  der  Niederschlag  ist  bis  zur  neutralen  Reaktion 
zu  waschen,  bei  40^,  dann  bei  50",  zuletzt  bei  100"  zu  trocknen  (Bar- 
foed,  J.  pr.  93.  230).  Durch  Erwärmen  von  HgS  mit  Hg(N03)2- 
Lsg.  bis  zum  vollständigen  Weisswerden;  auch  der  aus  HggO-Salzen 
gefällte  Niederschlag  von  HgS  und  S  verhält  sich  so,  das  Hg  wird  vom 
überschüssigen  Hg(N03)g  als  Hg2(N03)g  gelöst  (Barfoed  1.  c).  Durch 
Lösen  von  HgS  in  ^^(CgH.jOgJg  und  Fälleü  mit  HNO3  oder  Alkali- 
nitrat (Palm,  Ch.  C.  1863.  122). 

Weisses  Pulver,  das  beim  Erhitzen  im  Röhrcheu  viel  Hg,  wem'g 
HgS  neben  HgSOj  und  NO  entwickelt  (Rose).  HgO  färbt  beim  Kochen 
grau,  löst  nur  sehr  wenig  (Barfoed);  HCl  löst  in  der  Wärme  ohne 
Entwickelung  von  NO,  Abscheidung  von  S  und  Bildung  von  HgSO^ 
(Barfoed);  HgS  zersetzt  vollständig  in  HgS  und  HNO3  (Rose);  HgSO^ 
vom  SG.  1,84  entwickelt  bei  ganz  massigem  Erwärmen  SOg  und  führt 
vollständig  in  HgSO^  über;  nur  etwas  wasserhaltige  Säure  entwickelt 
HNO3,  keine  SOg;  verd.  HgSO^  büdet  HgS  und  HgSO,  (Barfoed); 
HNO3  zersetzt  gar  nicht  (Rose),  nur  äusserst  wenig  (Barfoed), 
HNOy  +  HCl  lösen  unter  Zersetzung  und  Bildung  von  HgSO^  (Rose). 
Wird  durch  kalte  Lsgn.  von  KgCO.j  oder  Na^CO.^  erst  gelb,  dann  schwarz, 
durch  siedende  Lsgn.   sogleich  schwarz  gefärbt  (Rose). 
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2Hg(irO.^)2.6HgS.Hg0.12HsO  entsteht  durch  Erhitzen  von  HgS 
mit  HNO3  ^^^  SQ.  1,2  im  geschlossenen  Rohre  auf  120®  als  weisse, 
krystallin.,  in  HgO,  auch  HNO3  vom  SG.  1,2  vollkommen  unlösl.  Masse, 
färbt  sich  beim  Erhitzen  gelb,  schmilzt  und  zersetzt  sich  sodann  unter 
Entwickelung  von  rothen  Dämpfen;  vollkommen  flüchtig;  wird  mit 
KOH  erst  gelb,  dann  braun,  zuletzt  schwarz;  dem  so  veränderten 
Körper  entzieht  HNO3  vom  SG.  1,2  Hg  unter  Hinterlassimg  von  HgS; 
mit  konz.  NaCl-Lsg.  zersetzt  es  sich  nach:  2Hg(NO.^)2.6HgS.HgO -j- 
6NaCH-H20  =  6HgS+3HgClj  +  4NaN03  +  2NaOH  (Gramp,  J.  pr. 
[2]  14.  299). 

Dimercuriammoniiiinnitrat  NHgg.NO^.HgO,  bisher  als  Oxydimer- 
curiammoniumnitrat  beschrieben;  die  richtige  Formulirung  rührt  von 
Rammeisberg  (A.  B.  1888.  173)  und  Pesci  (G.  20.  485)  her.  Entsteht 
durch  Fällung  einer  verd.  Hg(N03)2-Lsg.  mit  NH3  in  geringem  Ueber- 
schuss  (Soubeiran,  J.  Ph.  12.  465,  509,  561);  die  Lsg.  muss  heiss 
gefällt  oder  nach  der  Fällung  in  der  Kälte  gekocht  werden ;  bildet  sich 
auch  durch  Auskochen  des  Doppelsalzes  3NHg2.NO3.NH4NO3.2H2O 
(Kane,  A.  eh.  72.  216). 

Weisses,  körniges  Pulver,  wird  beim  Erhitzen  unter  Gelbfärbung 
und  Bildung  von  N,  NH3,  N2O3,  0  und  Hg  zersetzt.  HCl  löst  in  der  Kälte, 
HgO  fällt  es  als  kömiges  Pulver,  kochende  HCl  entwickelt  N2O3,  HgS 
zersetzt  in  HgS  imd  NH4NO3,  HgSO^  löst  wenig  ohne  Zersetzung,  NH, 
löst,  HjO  fällt  die  Lsg.  nur  zum  Theil.  HNO3  wirkt  wie  HgSO,,  KOH 
zersetzt  selbst  beim  Kochen  nicht,  entwickelt  kein  NH3  (Soubeiran; 
Kane). 

'KEg2.1S[0^,'SR^.'N0^.'R^0.  Das  dem  unschmelzbaren  Präcipitat 
entsprechende  Salz  galt  bisher  als  2HgO.N2O5.2NH3.  Entsteht 
durch  Lösen  von  3NHg2N03.NH^N03.2H20  in  NH^NOa-Lsg.  und 
Abdampfen;  auch  durch  üebersättigen  von  Hg(N03)2-Lsg.  mit  NHj 
oder  (NHJ2CO3  bis  zur  Lsg.  des  Niederschlages  und  Abdampfen. 
Gelbliche,  sternförmig  vereinigte  Kryst.  HCl  zersetzt  leicht,  ebenso 
Alkalihydrosulfide;  HjSO,,  KOH  und  NH3  sind  ohne  Wirkung,  HNO3 
löst  sehr  wenig,  Ba(0H)2  zersetzt  nur  schwierig  und  unvollständig 
(Mitscherlich,  P.  A.  9.  387;  16.  41). 

Hieher  gehört  auch  vielleicht  das  aus  einem  Gemisch  von  Hg(N03)2- 
Lsg*  uud  NH^NOa-Lsg.  nach  einigen  Stunden  sich  abscheidende  Salz 
von  Pagenstecher  (Rep.  15.  252),  sowie  der  bei  der  Digestion  von 
HgO  mit  NH^.NOa-Lsg.  entstehende  weisse  Körper  von  Hirzel  (Ueber 
Einwirkung  des  HgO  auf  NHy.     Leipzig  1852). 

NHg2-II'03.2HH^ir03.2H20,  gleichfalls  als  Oxy  d  i  m  e  r  cu  ri- 
ammoniumdoppelsalz  aufgefasst,  entsteht  durch  Lösen  von 
8NHg2.N03.NH^.N03.2H20  in  konz.,  siedender  NH^.NOa-Lsg.  und 
Krystallisiren ,  auch  durch  Kochen  von  HgO  mit  NH^.NOjj-Lsg.  als 
glänzende  Nadeln,  die  nach  einiger  Zeit  matt  und  undurchsichtig  werden. 
H2O  entzieht  NH^.N03  und  hinterlässt  wieder  3NHg2.NO,.NH^.N03. 
2H2O  (Kane  1.  c). 

3NHg2.N05.NH4.irO.;.2H20,  früher  als  Doppelsalz  vonN(H2Hg20) 
und  NH^Hg  betrachtet,  wird  erhalten  durch  Fällung  einer  verd.,  mög- 
lichst wenig  freie  Säure  enthaltenden  Hg(N03)2-Lsg.  mit  nicht  über- 
schüssigem verd.  NH3;  durch  ganz  kurzes  Kochen  von  3HgO.N205  mit 
NH^ .  NO3  als  weisser,  zarter  Niederschlag ;  HgO  entzieht  beim  Kochen 
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NH^.NOa  und  führt  in  körniges  NHgjj.NO^  über  (Kane);  NH^-haltiges 
NH^.NO^  löst  es  (Mits  eher  lieh  1.  c.);  verhält  sich  gegen  KOH  wie 
NHg2 .  NO, .  HjjO  (?)  (K  a  n  e). 

Ein  Gemenge  dieses  Salzes  mit  metallischem  Hg  ist  der  durch 
Fällung  einer  sehr  verd. ,  von  überschüssiger  HNO,  und  HgfNOj,)^ 
möglichst  freien  Lsg.  von  HggCNOj,)^  mit  ungenügender  Menge  von 
sehr  verd.  wässerigem  oder  alkoholischem  NHj  entstehende  schwarze 
Niederschlag,  der  sogen.  Mercurius  solubilis  Hanemanni;  Bildung 
erfolgt  nach:  ÖHg.lNO,)^  +  I2NH3  +  2HoO  =  SNHg^.NO^.NH^.NOa. 
2H2O  +  6Hg  4-  SNH^.NO.,  (Pesci,  G.  21.  II.  569);  über  Vorschriften 
zur  Darstellung  dieses  obsoleten  pharmazeutischen  Präparates  vergl. 
Gmelin  (Hdb.  6.  Aufl.  3.  844). 

Die  Verbindungen  N(H2Hg302) . NO3  (Kane  1.  c;  Pagenstecher, 
Rep.  27.  1)  und  2N(H2Hg302).N03.Hg(N03)2  (Hirzel  1.  c.)  existiren 
nicht,  sind  höchstens  Gemenge  (Pesci,  6.  20.  485). 


Quecksilber  und  Phosphor. 

Quecksilberphosphid  entsteht  beim  Erwärmen  von  feinvertheiltem 
Hg,  sogen.  Aethiops  per  se,  mit  1,5  Thln.  P  (Pelletier);  beim  Er- 
hitzen der  beiden  Elemente  in  geschlossenem  Rohre  unter  Druck  bildet 
sich  kein  Phosphid  (Emmerling,  B.  1879.  152).  Entsteht  femer  bei 
der  Digestion  von  2  Thhi.  HgO  mit  1,5  Thln.  P  und  H^O  neben 
Hg.^PgO^,  (Pelletier),  aus  erh.  Hg^Clg  und  P-Dampf  (Davy),  beim 
Kochen  von  HgClg  mit  P  (Boullay,  A.  eh.  34.  345),  aus  Hgg^NO,)^- 
Lsg.  beim  Einleiten  von  PH^  (Thomson),  beim  schwachen  Erlutzen  von 
HgClg  mit  PH3  (Rose,  P.  A.  24.  335).  Das  Phosphid  von  Pelletier 
ist  schwarz,  mit  dem  Messer  zu  schneiden,  entlässt  beim  Erhitzen  zuerst 
P,  dann  Hg,  verliert  durch  Oxydation  an  der  Luft  den  P,  das  von 
Davy  ist  braun,  schmilzt  noch  nicht  beim  Sied,  des  Hg,  kann  un- 
verändert aufbewahrt  werden.  Dunkelbraune  Flocken  (Thomson), 
pomeranzengelbes  Sublimat,  das  bei  raschem  Erhitzen  in  die  Bestand- 
theile  zerfällt  (Rose  1.  c).     Formel  nicht  bekannt. 

HgyPg.  Nach  Granger  (C.  r.  115.  229)  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  PJg  auf  Hg  bei  275  bis  300^  im  geschlossenen  Rohre 
^Sn^2  lieben  HgJg,  das  durch  KJ-Lsg.  ausgezogen  werden  kann;  beim 
Leiten  von  PJ^-Dampf  über  auf  250®  erh.  Hg  sublimiren  HgjPg  und 
PJ2  zusammen,  sind  schwer  von  einander  zu  trennen.  Hg^Pg  bildet 
schöne,  metallglänzende,  rhomboedrische  Kryst.,  ist  in  der  Kälte  un- 
veränderlich, wird  beim  Erwärmen  in  die  beiden  Elemente  zersetzt; 
entzündet  sich  beim  Erwärmen  an  der  Luft;  HCl,  ebenso  HNO,  ohne 
Wirkung,  Königswässer  löst  es  leicht. 

Verbindungen  des  Quecksilberphosphids.  Hg^F« .  3  HgClj .  3H2O,  viel- 
leicht als  2(PHg.,Cl.HgCl2).3H20,  Dimercuriphosphoniumdoppel- 
salz,  zu  betrachten,  wird  erhalten  beim  Einleiten  von  PH,  in  wässerige 
oder  alkoholische  Lsg.  von  HgClg  nach:  3HgCl2  +  PH.,  =  PHg^Cl.HgCl, 
+  3 HCl;  das  Gas  wird  vollständig  absorbirt.  Bei  Luftabschluss  wird 
weder  H^PO^,   noch  HgPO^  gebildet,  die  frei  gewordene  HCl  löst  den 
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Niederschlag  nicht.  Bei  hinreichendem  Einleiten  wird  das  Hg  voll- 
ständig gefällt;  der  Niederschlag  ist  mit  kaltem  H2O  zu  waschen,  zu 
pressen,  und  im  Vakuum  über  H2SO4  zu  trocknen.  Gelbes  Pulver,  das 
beim  Erhitzen  bei  Luftabschluss  in  HCl,  Hg  und  zurückbleibende  H3PO4, 
bei  raschem  Erhitzen  auch  unter  Bildung  von  H,  PH^  und  P-Dampf 
zersetzt  wird;  HgO  zersetzt  beim  Kochen  in  Hg,  HCl  und  H^POg,  kaltes 
HgO,  auch  feuchte  Luft,  ebenso  nur  langsam;  HoS  führt  das  in  HgO 
suspendirte  Pulver  in  ein  Gemenge  von  Hg,  HgS  und  Quecksilberphosphid 
über,  in  Lsg.  bleiben  HCl  und  H,PO,..  Verd.  HNO,  gibt  beim  Er- 
wärmen xmter  Entwickelung  von  NO  HjP04  und  Hg^Clg;  konz.  KOH 
gibt  beim  Kochen  dieselben  Produkte  wie  HjO  (Rose,  P.  A.  40.  75). 
Beim  Einleiten  von  PH^  in  wässerige  HgBr^-Lsg.  entsteht  ein  braun- 
gelber, nicht  näher  untersuchter  Niederschlag,  der  unter  HgO  in  Folge 
Abscheidung  von  Hg  schwarz  wird  (Rose  1.  c). 

Hg3P2.6HgO.4sO3.4H2O  fällt  beim  Einleiten  von  PH3  in  die 
H2S04-Lsg.  von  HgSO^  als  zuerst  gelber,  bald  weiss  werdender,  schwerer 
Niederschlag,  der  mit  kaltem  HgO  zu  waschen,  zu  pressen  und  im 
Vakuum  über  HgSO^  zu  trocknen  ist.  Nach  dem  Trocknen  gelb,  wird 
durch  Anziehen  von  H2O  aus  der  Luft  wieder  weiss,  beim  Erhitzen 
imter  Luftabschluss  in  Hg,  SOj,  HgSO^  und  geschmolzene  HPO3  zer- 
setzt, ganz  lösl.  in  HCl  +  HNO3  (Rose  1.  c). 

HgsPj.ßHgO. 311205  wird  aus  verd.  Hg(N03)2-Lsg.  durch  PH3  als 
anfangs  gelber,  bald  weiss  werdender  Niederschlag  gefällt,  der  nach 
dem  Trocknen  im  Vakuum  gelb,  durch  Anziehen  von  H2O  wieder 
weiss  wird,  bei  gelindem  Erhitzen  heftig,  durch  Stoss  schwächer  ver- 
pufft, auch  in  trockenem  Cl  explodirt.  In  HgO  suspendirt,  wird  die 
Verbindung  von  eingeleitetem  Cl  ruhig  gelöst  (Rose  1.  c). 

Mercnriphosphit.  Der  durch  Fällung  von  Hg(N03)2-Lsg.  mit 
H3PO3  entstehende  weisse  Niederschlag  verwandelt  sich  beim  Erwärmen 
der  Flüss.  rasch  in  metallisches  Hg  (Rose,  Hdb.  der  anal.  Ch.  1867. 
1,  331). 

Hercurophosphate. 

Mercuroorthophosphat  (Hg2)3PoO«,  auch  HgyPO^,  entsteht  durch 
Fällung  von  überschüssiger  NagHPO^-Lsg.  mit  Hg2(N03L-Lsg.  als 
weisser,  amorpher  Niederschlag  (Gerhardt,  Comptes  chim.  l849.  225; 
Haack,  Inaug.-Diss.  Halle  1890);  wird  beim  schwachen  Glühen  im 
Rohr  in  Hg  und  Hg3P208  zersetzt  (Gerhardt). 

(Hg2):iP20H.Hg2(II'03)2.2H20  wird  auf  Zusatz  von  NagHPO^-Lsg. 
zu  überschüssiger,  HNO.,  enthaltender  Lsg.  von  Hg2(N03)2  als  anfangs 
sich  lösender,  dann  bleibender  Niederschlag  erhalten.  Weisses,  auch 
schwach  gelbliches,  aus  mikroskopischen,  prismatischen  Blättchen  be- 
stehendes Pulver.  Beim  Erhitzen  der  trockenen  Verbindung  sublimirt 
HgO  neben  entweichendem  NO2  (Gerhardt  1.  c). 

5(Hg2)3P20g.2Hg2(II'03)2.2Hg20.2H20.  Der  nach  der  Vorschrift 
für  das  vorstehende  Doppelsalz  erhaltene  Niederschlag,  der  nach  der 
Fällung  weiss,  beim  Auswaschen  unter  starker  Schrumpfung  schwach 
gelb   gefärbt  wird,    hat    nicht  die  von   Gerhardt   gegebene  Eorrai^, 
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sondern    die    hier    aufgestellte;    wahrscheinlich    entsteht    das    basische 
Hg2(N03)2  erst  beim  Auswaschen  (Haack  1.  c). 

Mercuropyrophosphat  {Hg2)2P2^T^2^  entsteht  durch  Fällung 
von  Hg2(N03)2-Lsg.  mit  Na^P207  als  weisses,  schweres  Krystall- 
pulver,  das  beim  Rothglühen  in  Hg(P03)2  übergeht.  HCl  zersetzt, 
HNO3  löst  es  (Schwarzenberg,  A.  65.  133);  in  Na4P207-Lsg.  lösl. 
(Stromeyer;  Schwarzenberg),  beim  Kochen  der  Lsg.  tritt  Schwär- 
zung ein  (Schwazenberg);  ist  bei  100*^  getrocknet  darin  unlösl., 
schwärzt  sich  aber  beim  Kochen  (Schwarzenberg),  ist  überhaupt 
darin  unlösl.,  schwärzt  sich  auch  beim  Kochen  damit  nicht  (Gmelin). 

Mercurohexametaphosphat  (H.g2)iiP0^)^  fallt  aus  dem  Na-Salz 
durch  Hg2(N03)2  als  reichlicher,  weisser,  im  Ueberschuss  des  Na-Salzes 
lösl.  Niederschlag,  der  beim  Kochen  harzig,  dann  schwerlösl.  wird 
(Rose). 

Hercuriphosphate. 

Mercuriorthophosphat  Hg3P208  entsteht  beim  schwachen  Glühen 
von  (Hg2).^P20^;  durch  Fällung  von  überschüssigem  NagHPO^  mit 
Hg(N03)2  (Gerhardt  1.  c);  aus  stark  saurer  Hg-Lsg.  fallt  durch  be- 
liebige Mengen  von  NagHPO^  immer  reines,  weisses  Hg^PjOg,  aus 
möglichst  neutraler  Lsg.  dagegen  bei  Ueberschuss  des  Hg(N03)2  ein 
Gemenge  von  Phosphat  und  etwas  Hg(N03)2,  bei  Ueberschuss  von 
NajHPO^  ein  Gemenge  von  Phosphat  und  basischem  Nitrat,  das  um  so 
basischer  ist,  je  grösser  der  Ueberschuss  von  Na^jAPO^;  durch  heisses 
HgO  entsteht  daraus  ein  Gemenge  von  Hg3P20g  und  durch  Essigsäure 
ausziehbarem  HgO;  die  gelblich  oder  gelb  gefärbten  Niederschläge, 
d.  i.  Gemenge  von  Phosphat  und  HgO,  werden  deshalb  beim  Kochen 
mit  Essigsäure  weiss  (Haack  1.  c).  Durch  Fällung  von  Hg(N03)2- 
Lsg.  mit  NaHgPO^  oder  H.,PO^-Lsg.  (Haack  1.  c).  Aus  HgClj  und 
NagHPO^  bildet  sich  basisches  HgClg,  aus  3HgO.S03  und  NagHPO^ 
ein  Gemenge  von  Hg3P20g  und  in  Essigsäure  lösl.  HgO  (Haack  1.  c). 

Weisser,  aus  saurer  Lsg.  krystallin.  Niederschlag,  der  sich  beim 
jedesmaligen  Erhitzen  gelb  färbt  (Trommsdorff,  N.  Tr.  17.  1,  263-, 
Gerhardt  1.  c);  schweres,  weisses,  krystallin.  Pulver,  aus  der  Lsg.  in 
heissem  HgO  in  kleinen,  glänzenden  Nadeln  kryst.  (Haack  1.  c).  Ver- 
liert lufttrocken  bei  100^  kein  H^O,  in  höherer  T.  etwas  mechanisch 
eingeschlossenes  (Jörgensen);  backt  beim  Erhitzen  zusammen,  schmilzt 
weiterhin  zur  dicken,  dunkelgelben  Flüss. ,  die  beim  Erkalten  un- 
durchsichtig (Trommsdorff),  krystallin.  (Jörgensen)  erstarrt,  in 
höherer  T.  unter  Entwicklung  von  Hg,  0  und  Bildung  eines  erst  bei 
längerem  Glühen  ganz  flüchtigen  HgO-haltigen  Rückstandes  zersetzt  wird 
(Trommsdorff).  In  HjO  unlösl.,  in  heissem  HgO  etwas  lösl.,  daraus 
beim  Abkühlen  kryst.  (Haack);  HCl  verd.  löst  in  der  Kälte  langsam, 
in  der  Wärme  rasch;  konz.  auch  in  der  Kälte  unter  Wärmeentwicke- 
lung rasch  und  reichlich;  aus  der  zur  Trockne  gebrachten  Lsg.  zieht 
Alk.  HgCl^  aus.  NaCl-Lsg.  löst  frisch  gefälltes,  flockiges  leicht; 
krj'stallin.  dagegen  nur  schwer  oder  nicht  (Liebig,  A.  85.  307),  das 
pekene  HggPgOg  wird  durch  NaCl  in  Oxychlorid  verwandelt,  dasselbe 


Mercuriphosphate.  919 

entsteht  auch  aus  Hg(N0g)2-Lsg.,  wird  aber  durch  die  HNO^  in  Lsg. 
gebracht,  und  nur  in  diesem  Sinne  ist  Hg3P20g  in  NaCl  lösl.  (Haack). 
SO2  reduzirt  langsam  und  unvollständig  zu  Hg;  NHj,  löst  Hj,PO^  und 
etwas  HgO  (Wittstein,  Rep.  57.  60);  NH^Cl  löst  bei  CThln.  auf  1  Thl. 
Salz  (Trommsdorff),  auch  (NH^)2S0.4,  NH^NO,,  (NHJ2CO3  lösen 
vollständig  (Wittstein);  HNO3  löst  schwieriger  (Uaack);  H3PO3 
wirkt  wie  SOg,  H.FO^  löst  es  (Gmelin),  löst  nicht  (Haack);  KOH- 
Lsg.  entzieht  alle  H3PO4,  KjCOg  nur  einen  Theil,  daneben  auch  etwas 
HgO  (Liebig  1.  c);  Alk.  löst  nicht. 

Mercuripyrophosphat  Hg2P207  bildet  sich  durch  Fällung  von 
Hg(N03)2  mit  Na^PgÖy  als  weisser,  später  gelblichrother  Niederschlag 
(Schwarzenberg  1.  c);  aus  HgCl2  entsteht  HgClg. 4 HgO,  kein  Phos- 
phat (Reynoso,  C.  r.  34.  795).  Lösl.  in  NaCl-Lsg. ,  wie  HggPjOg 
(Liebig),  auch  in  Säuren  (Schwarzenberg);  Na^PgO^  löst  es  nicht, 
NagHPO^  geht  beim  Kochen  in  Na^PgO^  über;  wird  durch  KOH  zersetzt 
(Schwarzenberg). 

Mercuritrimetaphosphat  Hg3(P03)g  fällt  mit  Na3(P03)3  erst  all- 
mählich (Fleitmann  und  Henneberg). 

Mercurihezametaphosphat  fallt  sofort  als  weisser  Niederschlag, 
der  sich  bei  gewöhnlicher  T.  schon  in  ein  dickes  Gel  verwandelt  (Rose). 

Mercuromercuriorthophospliat  7Hg2O.14HgO.2P2O5.20H2O  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  konz.  Na2HP0^-Lsg.  auf  festes  HgjO. 
2HgO.N205  beim  massigen  Erwärmen  unter  dunkler  Gelbfärbung,  ver- 
liert das  HgO  nicht  bei  100®,  sondern  erst  bei  der  Zersetzungs-T.,  wird 
im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  oberflächlich  schwarz  (Brooks, 
P.  A.  66.  63). 

Mercuritriamidopyrophospliat  Hg2[P203(NH)30]  bildet  sich  beim 
Kochen  von  HgO  mit  der  freien  Säure,  auch  aus  wässerigen  Lsgn.  von 
HgClg  oder  HgClg.NH^Cl  und  der  Säure.  Schweres,  weisses,  körniges 
Pulver,  das  am  Lichte  gelblich,  weiterhin  dunkel  wird;  KJ  färbt  es 
scharlachroth,  zieht  das  Hg  aus  ((Jladstone  und  Holmes,  Soc.  [2]  4.  1). 

Dimercuriammoniumphospliat  Hg(NHg2).P04  (?)  entsteht  bei  der 
Digestion  von  frisch  gefälltem  HgO  mit  (NH^)2HP04-L8g.  bei  gewöhn- 
licher T.  in  einigen  Tagen,  beim  Kochen  viel  rascher  unter  Freiwerden 
von  NH3.  Gelbliches,  fast  weisses,  lichtbeständiges  Pulver,  das  beim 
Erhitzen  gelb,  beim  Abkühlen  wieder  weiss  wird,  in  höherer  T.  unter 
schwachem  Zischen  und  Entwicklung  von  viel  HgO,  NH^  und  Hg- 
Dampf  schmilzt,  zur  farblosen,  spröden,  rissigen,  gummiartigen  Masse 
erstarrt.  In  HCl  lösl.,  wird  durch  HNO3  zersetzt,  aber  nicht  voll- 
ständig gelöst.  KOH  entwickelt  selbst  beim  Kochen  kein  NH3,  KJ 
und  KgS  entbinden  den  ganzen  N  als  NHj  (Hirzel  1.  c).  Nach 
Rammeisberg  (A.  B.  1888.  173)  soU  die  Verbindung  (NHg2)3P04. 
2NHg2.OH.10H2O  sein. 

Qnecksilberphosphorjodid    HggPJg ,    als    JP^Cxj   j  zu  betrachten, 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  P-Lsg.  auf  alkoho- 
lische HgJj-Lsg.  nach:  SHgJg  +  6P  =  4Hg2PJ3  +  2PJ2;  mit  dem  im 
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Alk.  enthaltenen  HgO  gibt  PJg  weiterhin  H^POy,  H3PO4  und  iiJ  resp. 
C2H5J.      Gelblicher,    durch    überschüssiges    HgJ^    rothgelb    ge(urbL3r 

Niederschlag,  beim  Erhitzen  nach:  4Hg2PJ3  =  4HgJ2 -f- 2HgoJ2 +  i^ 
zersetzlich  (Venturoli;  L'Orosi  13.  295). 


Quecksilber  und  Arsen. 

Geschichtliches  über  Amalgame  im  Allgemeinen  siehe  unten 
bei  Verbindungen  mit  den  anderen  Metallen. 

Qnecksilberarsenid.  Beim  Erhitzen  von  gepulyertem  As  mit  Hg 
unter  Umrühren  entsteht  eine  graue  Verbindung  von  5  Thln.  Hg  und 
1  Thl.  As  (Bergmann),  durch  Sublimiren  von  HgO,  As^O^  und  Kohle 
(Dranty,  J.  Ch.  m^d.  12.  650)  nur  ein  Gemenge  von  Hg,  As  und 
AsjOß,  keine  Verbindung  (Lassaigue  1.  c);  befeuchtete  As^Oj.  wird 
durch  Natriumamalgam  unter  Wärmeentwickelung  zu  As  reduzirt,  eine 
Verbindung  entsteht  auch  hierbei  nicht  (Böttger). 

Mercuroarsenit.  Die  Lsg.  von  Hg2(NOj,)2  gibt  mit  wässeriger  Lsg. 
von  As^Og  oder  K^AsoO^  einen  weissen,  in  HNO3  lösl.  Niederschlag 
(Simon,  P.  A.  40.  442);  entsteht  auch  durch  Digestion  von  Hg  mit 
wässeriger  Lsg.  von  H^AsO^  (Berzelius). 

Mercuriarsenit.  Die  Lsg.  von  Hg(N03)2  wird  durch  Lsg.  von 
As^Og  weiss  gefällt;  der  Niederschlag  ist  in  K^AsgOg,  auch  HNO3  lösl. 

Mercuroarseniate.  Mercuroorthoarseniat  (Hg2)3As20g  oderHgjAsO^. 
Auf  Zusatz  der  Lsgn.  von  H3ASO4  oder  NagHAsO^  zu  Hg2(N03)2-Lsg. 
entsteht  anfangs  eine  weisse,  aus  (Hg2)3As208  und  Hg2(N03)2  bestehende 
Fällung;  der  Niederschlag  geht  unter  Aenderung  seiner  Farbe  von 
Weiss  in  Gelb,  Orange,  Roth  und  Purpurroth  in  reines  (Hg2)3As208  über 
(Simon,  P.  A.  41.  424);  die  Zusammensetzung  wurde  irrthümlich  zu 
(^82)2-^^2^71  auch  (Hg2)2H2As208. HgO  angegeben.  Entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Hg  mit  HgAsO^-Lsg.  auf  230®  als  rhombische  Prismen  mit 
bemerkenswerthem  Dichroismus  (Coloriano,  Bl.  [2]  45.  709);  beim 
Fällen  von  Na2HAs04  mit  äquivalenten  Mengen  von  kalter  Hg2(N03)2- 
Lsg.  als  gelblicher,  bald  orangeroth  werdender  Niederschlag  (Haack, 
Inaug.-Diss.  Halle  1890);  der  bei  Ueberschuss  von  Hg2(N03)2  ent- 
stehende mattgelbe,  fast  weisse  Niederschlag  ist  ein  Doppelsalz  mit  dem 
Nitrat  (Simon),  mit  basischem  Nitrat  (Haack),  geht  aber  bei  Digestion 
mit  Na2HAsO^-Lsg.  schnell  in  reines  (Hg2);,As208  über  (Haack). 

Braunroth,  auch  purpurroth,  aus  feinen  Nadeln  bestehend  (Simon), 
Orangeroth,  amorph  (Haack);  gibt  nach  dem  Trocknen  bei  100®  erst 
bei  stärkerem  Erhitzen  etwas  Krystallwasser  (Simon).  Gibt  bei  120® 
nur  eine  sehr  geringe  Menge  H2O  (Haack),  zerfällt  in  höherer  T.  in  Hg, 
As^Oß  und  0.  HCl  zersetzt  in  der  Kälte  in  Hg2Cl2  und  HjjAsO^,  beim 
Kochen  bilden  sich  Hg  und  HgCl2;  HNO3  oxydirt  beim  Kochen  zu 
HggAsgOg,  kalte  HNO3  löst  unverändert,  NH3  fällt  aus  der  Lsg.  die 
ursprüngliche  Verbindung;  sehr  wlösl.  in  NH^NO.,-Lsg.,  scheidet  sich 
daraus  schön  roth,  krystallin.  ab,  ist  unlösl.  in  H^O,  Alk.,  Essigsäure 
(Simon  1.  c). 
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Mercurometaarseniat  HggO.AsjOg  oder  HggCAsOj,)^  wird  beim 
Eindampfen  des  vorigen,  auch  von  HggO  mit  wässeriger  HjjAsO^-Lsg. 
zur  Trockne  und  Ausziehen  der  Masse  mit  HgO  erhalten.  Nach  dem 
Trocknen  auf  dem  Wasserbade  weisses,  nicht  kry stallin.,  wasserfreies 
Pulver,  wird  beim  Glühen  xmter  Entwicklung  von  Hg  in  Hg^AsoOg, 
weiterhin  wie  dieses  zersetzt.  HCl,  auch  HNO^  verhalten  sich  in  der 
Wärme  wie  gegen  das  vorige,  kalte  HNO,,  löst  schwieriger,  NH.,  fallt 
aus  der  Lsg.  (Hgg)jiAs208 ,  KOH  führt  in  dasselbe  Salz  über,  HoO, 
Alk.,  Essigsäure  lösen  es  nicht. 

(Hg^)oA820g.Hg^(II'0^).>.2H30  entsteht  durch  Diffusion  von  wässe- 
rigem NH3  in  die  Lsg.  von  (Hg^).jAs20g  in  HNO3  als  gelblichweisse 
Warzen  und  Nadeln;  beim  Neutralisiren  derselben  Lsg.  mit  NH.,  bis 
ziur  eben  beginnenden  Fällung  in  der  Wärme  und  Abkühlen  als  War- 
zen; durch  Fällung  von  HgglNO«)^  mit  sehr  wenig  HjAsO^  als  weisses 
Pulver.  Entwickelt  mit  HjSO^,  ebenso  beim  Erhitzen  N2O3;  aus  der 
Lsg.  in  HNO3  fallt  NH,  (Hg2)3As20^  (Simon  1.  c). 

3(Hg2),,Ä820g.Hg^(li'0.,)2.2Hg20  wird  durch  Fällung  eines  gi-ossen 
Ueberschusses  von  Hg2(N03)2-Lsg.  mit  NagHAsO^  in  der  Kälte  als 
mattgelber,  fast  weisser,  voluminöser  Niederschlag  erhalten,  der  mit 
kaltem  HgO  ausgewaschen  stark  zusammenschrumpft,  einen  schmutzig- 
gelben  Farbenton  annimmt.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem 
NajHAsO^  entsteht  anfangs  dieselbe  weisse  Fällung,  von  einem  gewissen 
Punkte  an  tritt  Orangefärbung  ein,  dabei  geht  das  Doppelsalz  in 
(Hg2)3As20g  über  (Haack  1.  c). 

Mercuriarseniate.  Mercoriorthoarseniat  Hg^AsgOg  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Hg  mit  fester  HgAsO^  neben  As^O^.;  durch  Fällung  von 
Hg(N03)j  mit  H3AsO^  oder  von  HgCU  mit  NagHAsO^  (Bergmann, 
1779).  Aus  möglichst  neutraler  Hg(N03)2"Lsg.  und  NagHAsO^  bereitet, 
enthält  es  stets  etwas  Hg(N03)2  und  NaNO^,  aus  stark  saurer  Lsg. 
von  Hg(N03)2  dargestellt  ist  es  rein ;  aus  HgCU-Lsg.  entstehen  Doppel- 
salze mit  HgClg,  aus  HgSO^  beim  Kochen  mit  NagHAsO^-Lsg.  ein 
Gemenge  von  Hg3As20g  und  HgO,  durch  Kochen  mit  CgH^Og  geht  es 
in  HgjtAsgOg  über  (Haack  L  c). 

Gelber  Niederschlag  (Bergmann),  schweres,  citronengelbes  Pulver 
(Haack);  in  H2O  spurenweise  lösl.,  scheidet  sich  beim  Erkalten  der 
wässerigen  Lsg.  als  glänzende  Flitter  ab ;  llösl.  in  HCl,  wlösl.  in  HNO3, 
unlösl.  in  H3ASO4  (Haack),  nach  Bergmann  darin  lösl.;  wird  von  HgO 
auch  beim  Kochen  nicht  verändert.  NaCl  führt  in  rothbraunes  Oxv- 
Chlorid  über,  KBr  färbt  zuerst  braun,  löst  sodann  mit  Ausnahme  eines 
geringen  gelben  Rückstandes,  KJ  bildet  HgJg  und  löst  dann  vollstän- 
dig, mit  AgN03  setzt  es  sich  unter  Austausch  von  Säure  und  Metall, 
langsam  in  der  Kälte,  schnell  in  der  Wärme  um  (Haack). 

3Hg3A820g.5HgC!l2.8Hg0.62H^O  entsteht  durch  Fällung  einer 
kalten  Lsg.  von  3  Mol.  HgClg  mit  1  Mol.  NajHAsO^  als  citronengelber 
Niederschlag,  dabei  wird  jedoch  nur  ein  kleiner  Theil  des  HgClg  gefällt; 
bei  Anwendung  von  SHgClg  und  4Na2HAs04  entsteht  neben  der  gelben 
auch  eine  braune  Fällung,  wahrscheinlich  eines  Oxychlorides ;  der  gelbe 
Niederschlag  gab  nach  thunlichster  Trennung  von  dem  braunen  Körper 
die  Formel  3Hg3As2Og.5HgCl2.9HgO.3H2O,  ist  sonach  mit  Ausnahme 
des  HgO-Gebaltes  wohl  identisch  mit  dem  anderen  (Haack). 


N. 
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Qnecksilberarsenchlorid  AsHg^Cl3  fällt  beim  Einleiten  von  AsHj 
in  HgClg-Lsg.  als  braungelber  Niederschlag,  der  mit  kaltem  H^O  zu 
waschen,  im  Vakuum  zu  trocknen  ist  (Rose,  P.  A.  51.  423);  der  beim 
Einleiten  von  AsH^  in  alkoholische  oder  ätherische  Lsg.  von  HgCl^ 
entstehende  dunkle,  veränderliche  Niederschlag  enthält  zufolge  seiner 
Bildung  nach:  2HgCL  +  AsH,  =  H AsCHgCl)^  +  2 HCl  wahrscheinlich  H, 
wäre  somit  als  ein  AsHj-Derivat  anzusehen  (Franceschi;  L'Orosi, 
13.  289);  vergl.  das  folgende.  Wird  beim  Erhitzen  im  Rohre  ohne 
Gasentwickelung  in  HgjjClg,  As  und  ein  gelbweisses  Sublimat  zersetzt, 
unter  H^jO  schwarz  durch  Bildung  von  Hg  nach:  2AsHg3Cl3  +  3H20 
=  6Hg  + As^Oj,  +  6HC1  (Rose  1.  c),  beim  Kochen  mit  HjO  zersetzt 
nach:  3HAs(HgC!l)2  +  SH,0  =  3Hg;,0  +  AsClj  +  2ASH3  +  3HC1 
(Franceschi  1.  c);  scheidet  mit  massig  erw.  HNO3  Hg^GU  ab  (Rose). 

AsHgaCl^  (?),  vielleicht  HAs(HgCl)2,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
HgjCL  und  As  neben  etwas  AsCla  (Berzelius,  Schw.  21.  339);  beim 
Sublimiren  von  1  Thl.  As  und  3  Thln.  HggCl^  bilden  sich  eine  harte 
rothgelbe  Masse  und  Hg  als  Rückstand,  eine  gelbe  bis  rothgelbe,  dichte 
Masse  von  wechselnder  Zusammensetzung,  hyazinthrothe  Kryst.  von 
As(HgCl)2  und  braune,  dendritische  Kryst.  von  AsHgCl  als  Sublimat 
(Capitaine,  J.  Ph.  25.  559),  die  mechanisch  von  einander  zu  trennen 
sind.  Schwärzt  sich  sehr  langsam  im  Sonnenlichte,  ist  beim  Erhiteen 
zum  Theil  unzersetzt  flüchtig,  zum  Theil  zerfällt  es  nach:  3AsHg2Cl2  = 
6  Hg  +  As  +  2  ASCI3 ,  wird  unter  H2O,  besonders  beim  Kochen,  zer- 
setzt nach :  3 AsHg^Cla  +  3H2O  =  6Hg  +  As  +  As^Og  -f  6HC1  (Capi- 
taine 1.  c). 

AsHgCl,  entstanden  wie  voriges,  ist  als  Pulver  gelb;  färbt  sich 
am  Sonnenlichte,  auch  im  Vakuum,  in  einigen  Augenblicken  grünlich, 
zuletzt  schwarz,  wird  beim  Erhitzen  nach:  3AsHgCl  =  3Hg  + 2As  + 
AsClj  zersetzt,  analog  auch  unter  HgO  (Capitaine  1.  c). 


auecksüber  und  Antimon. 

Quecksilberantimonid.  Die  beiden  Elemente  wirken  in  der  Kälte 
nicht  auf  einander;  beim  Mischen  von  3  Thln.  erh.  Hg  und  1  Thl. 
geschmolzenem  Sb  und  Durchrühren  erfolgt  Bildung  eines  weichen 
Amalgams,  das  beim  Reiben  an  der  Luft,  auch  beim  Schütteln  mit 
H,0  das  Sb  als  schwarzes  Pulver  abgibt  (Wall  er  ins,  Phys.  Ch.  2. 
1 ,  84) ;  beim  Zusammenreiben  von  2  Thln.  Sb  und  1  Thl.  Hg  mit 
wenig  HCl  tritt  gleichfalls  Vereinigung  ein  (Rudolfi  1.  c.  85).  Natrium- 
amalgam scheidet  aus  ges.  C4H4K(SbO)Oj.-Lsg.  Sb  in  schwarzgrauen, 
metallglänzenden  Schuppen  ab  ohne  Bildung  eines  Amalgams  (Böttger). 
Nach  Schumann  (Inaug.-Diss.  Leipzig  1891)  verbinden  sich  nach 
dem  Verfahren  von  Rudolfi  beliebige  Mengen  der  Elemente,  wenn 
die  Reibschale  durch  Einstellen  in  siedendes  HgO  erw.  wird;  durch 
Zusammenreiben  von  angefeuchtetem  Sb-Pulver  und  weichem  Natrium- 
amalgam, sodann  Auspressen  wird  eine  weiche,  wenig  kohärente,  metall- 
glänzende, an  der  Luft  unveränderliche  Masse  erhalten,  die  durch  langes 
Reiben  an  der  Luft  oder  mit  HgO  zum  feinen  Pulver  neben  Hg  zer- 
fallt;   bei   5G,6V  Sb   ist   SG.  7,17,   der   Rechnung  nach   8,9;    durch 
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Elektrolyse  einer  SbCl^-Lsg.  entsteht  kein  einheitlicher  Körper,  ebenso- 
wenig aus  SbCij  und  Zinkamalgam. 

Mercuroantimoniat.  Hgg(N03)g-L8g.  wird  durch  K^SbgOy  pome- 
ranzengelb gefällt,  in  H^O  unlösL  (Berzelius). 

Mercnriantimoniat.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Sb  mit  8  Thln. 
HgO  bildet  sich  unter  Erglühen  und  Verflüchtigung  von  Hg  ein  dunkel- 
olivengrünes  Pulver,  das  sich  in  höherer  T.  in  Hg,  Sbjj05,  weiterhin 
SbgOj  (?)  und  0  zersetzt.  Alkalien  und  Säuren  lösen  fast  nicht,  konz. 
HgSO^  nur  schwierig,  die  Lsg.  wird  durch  NH,  grün  gefällt;  aus 
HgO-Salzlsgn.  fallt  KgSb^Oy  einen  pomeranzengelben  Niederschlag 
(Berzelius). 

Quecksilber  und  Wismuth. 

Die  beiden  Elemente  vereinigen  sich  schon  bei  gewöhnlicher  T., 
leichter  noch  beim  Eingiessen  von  2  Thln.  heissem  Hg  in  1  Tbl.  ge- 
schmolzenes Bi  als  anfanglich  weiches,  allmählich  krystallin.  werdendes 
Amalgam  (vergl.  auch  Schumann  1.  c).  Beim  Eingiessen  von  ge- 
schmolzenem Bi  in  erw.  Hg  und  Auspressen  des  überschüssigen  Hg 
durch  Leder  entsteht  HgBi^  (Crookewitt,  J.  1847/48.  393).  Bei  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  befeuchtetes  Bi(N0.|)3  oder  eine 
Lsg.  desselben  scheidet  sich  unter  Entwickelung  von  H  schwarzes, 
pulveriges  Bi  neben  einem  dicken  Wismuthamalgam  ab  (Böttger; 
Schumann  1.  c).  Bei  geringem  Gehalte  an  Bi  bleibt  Hg  fast  unver- 
ändert flüss. ;  schon  bei  einem  Gehalte  von  1 :  8000  bildet  sich  beim 
Schütteln  mit  Luft  ein  schwarzes  Pulver  (Lucas,  N.  Tr.  10.  1,  195); 
nach  Serullas  (A.  eh.  34.  192)  lässt  sich  durch  Schütteln  mit  Kalium- 
amalgam und  HgO  noch  1  Thl.  Bi  in  1200000  Thln.  Hg  durch  Bildung 
eines  schwarzen,  den  Gefässwandungen  sich  anhängenden  Pulvers  er- 
kennen. Aus  Wismuthamalgam  bildet  sich  beim  Schütteln  mit  H^O, 
besonders  H^SO^-haltigem,  rasch  HjOg  (Schönbein,  P.  A.  112.  445). 

SG.  der  Hg-Bi- Verbindungen  ist  nach  Calvert  und  Johnson 
(Phü.  Mag.  [4]  18.  354)  für  HgBi  11,208;  HgBi,  10,693,  nach  Crooke- 
witt (1.  c.)  nur  10,45;  HgBi,  10,474,  HgBi^  10,350,  HgBi.,  10,240. 
Die  Leitungsfähigkeit  von  Wismuthamalgam  für  den  Strom  ist  selbst 
bei  einem  Gehalte  von  über  2*^/o  Bi  grösser  als  die  des  Hg,  das  selbst 
besser  leitet  als  Bi  für  sich  (Michaelis,  P.  A.  [2]  Beibl.  9.  2(57), 
bei  1  bis  2^  Bi  soll  die  Leitungsfähigkeit  geringer  als  die  des  Hg 
sein  (Matthiessen,  J.  1860.  114). 


Quecksilber  nnd  Eohlenstoff. 

Mercurokarbonat  Hg^COj,  entsteht  bei  der  Fällung  von  Hg2(N03)2 
mit  Alkalikarbonat  oder  Hydrokarbonat ;  mit  letzterem  ist  zur  voll- 
ständigen Zersetzung  von  mitgefälltem  basischem  Nitrat  längere  Zeit 
zu  digeriren,  dann  rasch  abzuwaschen  und  im  Vakuum  über  HjSO^ 
zu  trocknen  (Setterberg,  P.  A.  19.  59);  auch  durch  Zusammenreiben 
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von  kryst.  HgglNOy),,  mit  NaHCO.,  und  etwas  HgO  (Rose,  P.  A.  53. 
117);  durch  Fällen  einer  kalt  ges.  Lsg.  von  KHCO.^  mit  sehr  verd. 
Hg2(NO.,)2-Lsg. ,  Waschen  des  Niederschlages  mit  C02-haltigem  H^O 
und  Trocknen  über  HgSO^  bei  Luftabschluss  bereitet  ist  es  frei  von 
metallischem  Hg  (Lefort,  J.  Ph.  Juillet  1845.  5). 

Gelbes  (Setterberg,  Rose),  hellgelbes  (Lefort)  Pulver,  wird 
am  Lichte  unter  Bildung  von  metallischem  Hg  schwarz  (Lefort), 
geht  an  der  Luft  in  Hg  über  (Proust),  wird  bei  130®  unter  Verlust 
von  COo  in  HgO  und  Hg  zersetzt  (Lefort).  H^O  zersetzt  ebenso  in 
massiger  Wärme  allmählich  (Wittstein,  Rep.  57.  42),  beim  Kochen 
sofort  (Rose);  NH3  schwärzt  es,  löst  sodann  unter  Abscheidung  von 
metallischem  Hg ;  aus  der  Lsg.  scheidet  sich  beim  Verdunsten  (NHg2)0. 
5 HgO  ab  (Wittstein);  K^COjj  oder  Na^CO.j  entziehen  CO^  unter 
Schwärzung,  bei  der  Darstellung  mit  diesen  Karbonaten  ist  deshalb  ein 
Ueberschuss  zu  vermeiden  (Pf äff). 

Mercorikarbonat  4HgO.C02  entsteht  auf  Zusatz  einer  Hg(N^Oj,)j- 
Lsg.  zu  einem  grossen  Ueberschuss  von  KgCOjj-  oder  Na^CO^^-Lsg. 
(Millon,  A.  eh.  [3]  19.  368);  bei  der  umgekehrten  Fällung  (Phillips, 
A.  Phil.  26.  109)  ist  es  oft  HNO,, -haltig  (Millon).  Ockerbraunes, 
amorphes  Pulver;  wird  durch  Trocknen  bei  130^  nicht  zersetzt,  auch 
nicht  durch  Waschen  mit  kaltem  H^^O;  KOH  führt  in  gelbes  HgO 
über  (Millon). 

3HgO.CO.>  entsteht  wie  voriges,  jedoch  mit  KHCO,,  (Setterberg 
1.  c);  aus  HgCLj  werden  Oxychloride  gefällt.  Dunkelbraunes  Pulver, 
nach  Phillips  mit  dem  vorigen  identisch,  etwas  lösl.  in  NH^Cl-Lsg. 
(Wittstein,  Brett);  COg-haltiges  HgO,  auch  K^CO.j-Lsg.  lösen'gleich- 
falls  etwas  (Berzelius);  beim  Kochen  mit  KHCO^-Lsg.  wird  fast  alle 
COg  entzogen  (Setterberg). 

DimercQriaminoniumkarbonat(NHg2)QC03.2H20,  vielleicht  1,5 H,0, 
bisher  als  Oxydimercuriammoniumkarbonat  bezeichnet,  die  richtige 
Formulirung  von  Rammeisberg  (A.  B.  1888.  173),  entsteht  beim  Ein- 
leiten von  COg  in  eine  Suspension  von  (NHggXjO.SHgO  (Millon,  A.  eh. 
[3]  18.  397),  auch  aus  (NHg.X^O.öH^O  mit  KHCO,  oder  (NH4)2CO., 
(Millon);  auf  Zusatz  von  (NHJjjCO.,-Lsg.  zu  mit  HgO  zum  dünnen 
Brei  verriebenen,  gelben  HgO  und  kurzes  Aufkochen,  sobald  das  HgO 
anfängt,  weiss  zu  werden  (Hirzel,  Einwirkung  des  HgO  auf  NHjj. 
Leipzig  1852). 

Schneeweisses ,  schweres  Pulver,  durch  Kochen  mit  (NH^)2C0j| 
dargestellt  schwach  gelblich  (Hirzel),  wird  am  Lichte  sehr  schnell 
grau,  das  mit  (NH^)2C03  bereitete  nur  allmählich  (Hirzel).  Gut  ge- 
trocknet verliert  es  beim  Erhitzen  auf  130^  nichts,  auf  145®  etwas 
HgO  und  wird  dunkler;  bei  180  bis  200®  entweicht  wieder  H^O  und 
NH.,  unter  Zurücklassung  eines  gelben,  noch  alle  CO^  enthaltenden 
Rückstandes,  aus  dem  nur  konz.  HCl,  andere  Säuren  nicht,  COg  ent- 
wickelt (Millon);  wird  beim  Erhitzen  im  Röhrchen  unter  Braunfärbung, 
Entwickelung  von  H^O,  NH^,  (NHj)2C03  und  Hg  zersetzt  (Hirzel); 
HCl  führt  in  NHggCl.NH^Cl  über,  löst  es  beim  Erwärmen,  HgSO^  ist 
in  der  Kälte  fast  ohne  Wirkung,  bildet  beim  Kochen  das  entsprechende 
Sulfat,  HNOj,  führt  unter  Entwickelung  von  COg  in  das  entsprechende 
Nitrat  über,  KOH  entwickelt  auch  beim  Kochen  kein  NH.,,  KJ  oder 
KgS  entwickeln  allen  N  als  NH3  (Hirzel). 
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Hg(CN),;  MG.  251,76;  100  Thle.  enthalten  79,36  Hg,  20,64  CN. 

Die  dem  Hg^O  entsprechende  CN- Verbindung  existirt  nicht;  mit 
Hg,0,  HgjClg  oder  Hg.lNO,)^  bildet  HCN  HglCN)^,  Hg  und  H,0, 
resp.  HCl  oder  HNO3;  Hg.(N03)3  und  KCN  geben  HgCCN)^,  Hg  und 
KNO3  (Scheele,  Opusc.  2.  159). 

Von  Scheele  (1.  c.)  entdeckt. 

Bildung.  HgO  absorbirt  gasförmige  HCN  in  der  Kälte,  wie 
in  der  Wärme  sehr  rasch  (Gay-Lussac,  Schw.  16.  31).  Wässerige 
HCN  löst  HgO  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung,  konz.  sogar 
unter  Explosion  (Gay-Lussac).  HgO-Salze  setzen  sich  unter  Frei- 
werden der  betreffenden  Säure  mit  HCN  in  Hg(CN)2  um  (Scheele). 
Entsteht  aus  HgO  und  Metallcyaniden  mit  Ausnahme  von  Pd(CN)j 
nach:  HgO  +  2RCN  =  Hg(CN)8  +  R,0  (Proust,  N.  Gehl.  3.  582); 
auch  aus  HgO  und  Ferrocyanmetallen,  besonders  Berlinerblau,  beim 
Kochen  (Scheele). 

Zur  Darstellung  wird  am  besten  wässerige  HCN  mit  HgO 
bis  zum  Verschwinden  des  Geruches  der  HCN  geschüttelt;  beim  Er- 
wärmen wird  leicht  mehr  HgO  gelöst  und  Hg(CN)2.HgO  gebildet 
(Proust  1.  c);  nach  dieser  Methode  wird  es  am  reinsten  erhalten 
(Schrader,  Rep.  12.  122;  Winckler  1.  c.  31.  471;  Chevallier  und 
Deleschamps,  J.  Ch.  m^d.  6.  35;  Martins,  Rep.  41.  209);  zur 
Darstellung  aus  Berlinerblau  wird  dieses  mit  der  gleichen  Menge  von 
HgO  und  viel  H^O  gekocht  (Scheele),  aus  dem  Filtr.  in  Lsg.  ge- 
gangenes Fe  durch  Kochen  mit  HgO  gefällt  (Proust)  und  der  Ueber- 
schuss  des  gelösten  HgO  durch  HCN  neutralisirt  (Gay-Lussac);  auch 
durch  Kochen  von  Berlinerblau  mit  HgSO^  (Desfosses,  J.  Ch.  m^d. 
6.  261;  Geiger,  Mag.  Pharm.  34.  133;  Liebig,  P.  A.  24.  365); 
statt  Berlinerblau  können  auch  Ba^Fe(CN)6  ^^^^  Pb2Fe(CN)j.  benutzt 
werden  (Duflos,  Schw.  65.  112,  235). 

Eigenschaften.  Farblose,  quadratische  Säulen  (Brooke, 
A.  Phil.  22.  43).  S6.  3,77  (Boedecker,  J.  1860.  17),  4,0262  bei 
12«,  4,0036  bei  14,2^  4,0026  bei  22«  (Clarke,  SiU.  [3]  16.  401), 
3,990  bis  4,011  (Schröder,  B.  13.  1073).  Die  Bildungswärme  für 
Hg, (CN) ^]  =  18950  cal,  für  [Hg,(CN)^Aq]  =  15980  cal.,  für 
'HgO,H»(CN)«  Gas]  =  45910  caL  (Thomsen,  Thermochem.  Unters. 
3.  376),  für  HgO  +  2  HCN  gelöst  =  Hg(CN),  fest  =  34000  cal.,  für 
HgO  +  2 HCN  flüss.  =  34800  cal.,  für  HgO  +  2 HCN  Gas  =  36600  cal. 
(Berthelot,  C.  r.  77.  388),  nach  späteren  Bestimmungen  für  HgO 
+  2 HCN  (1  Aeq.  in  4  1)  =  Hg(CN),  gelöst  bei  15"  31000  cal.,  = 
Hg(CN)2  fest  33600  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  29.  249).  Schmeckt 
bitter,  metallisch,  wirkt  giftig  wie  HgCl^  und  HCN  zusammen;  über 
toxikologisches  Verhalten  vergl.  Marenco  (Ann.  chim.  farm.  [4]  6. 
172).  Ziemlich  llösl.  in  H^O;  die  Gefrierpunktsemiedrigung  der  1  V^gen 
Lsg.  ist  0,059^,   Dampf  Spannungsverminderung  derselben   0,087  x  7,6 


^Kaouit.  C.  r.  87.  1»>7».  Losniig-wärine  =  —2070  cal.  rThomsen 
I.  f:,K  für  1  Ae^i.  =  — IVX»  caL  «Berthelot.  C.  r.  77.  24i.  Weniger 
löi;].  in  wäÄiifrngfrm  Alk.,  fast  unlösl.  in  absolutem  Alk. 

Z^irr-etzt  hieb  beim  Erhitzen  in  Hg.  CX  und  Paracvan  neben 
etwa«  unverändert  .siiblimirtem  Hg'CX»,:  feuchtes  HgttX»,  gibt  beim 
Krfaitzen  Hg.  HCX.  CO*  und  XH,  »Gav-Lussac»:  Q  zersetzt  im 
Dunkeln  nicht,  im  S^^nnenlicht  oder  bei  Anwesenheit  Ton  Feuchtigkeit 
auch  im  Dunkeln  in  HgCL  und  CXCl  (Serullas.  A.  eh.  35.  293»; 
HCl-Ga.-  in  der  Kälte,  konz.  L^g.  beim  Erwärmen  zersetzen  in  HgCl^ 
und  HCX ;  eine  verd..  wässerige  HgCU-Lsg.  wird  von  HCX  völlig  in 
HgrCX;.  üUrgefahrt  «Berthelot.  J.  1873.  4n:ii:  Br  «Serullas  I.e.», 
J  rDavv.  Porret;  wirken  wie  Cl.  BrH  und  KJ  wie  HCl:  HJ  wirkt 
bei  Dunkelrothglut  nach:  HgtCX»,  —  16HJ  =  HgJ.  —  2CH,  —  2XH,J 
—  12J  rBerthelot.  J.  1867/34^):  S  zersetzt'in  hoher  T.  unter 
Bildung  von  CS^,  (CX).,.  X  und  einer  schwarzen,  in  H^O  unlösl.  Hg- 
haltigen  Masse,  die  in  höherer  T.  sich  weiter  zersetzt  iBerzelius.  Schw. 
31.  :,H};  H,S  entwickelt  HCl.  K,S,  wirkt  nach:  HgiCX'^L -j- K.S^  = 
HgS-  2KSCX  (Duflos.  Schw.  65.  23^):  H.SO,  konz. "bildet  eine 
kleisterartige,  schwach  nach  HCX  riechende  Masse  (Berzeliusl,  beim 
Erwärmen  entweicht  SO^  (Proust,  Ittner),  es  bildet  sich  HgSO^, 
(XHjjj^SO^  und  CO^  (Berzeliusj;  verd.  H^SO^  scheidet  beim  Kochen 
unt^-r  Gasentwickelung  Hg,(S04)  ab  (Mohr.  A.  31.  187i:  es  wird  keine 
HCX  gebildet  /Proust,  X.  Gehl.  3.  o82):  S,C1,  bildet  (CXl.S  (Las- 
.saigne,  A.  eh.  |2|  39.  117;  Linnemann.  A.  120.45):  HXO3  zer- 
setzt auch  in  der  ÄVärme  nicht  (Proust);  HCX  scheint  damit  Ver- 
bindungen zu  bilden,  bei  Einwirkung  von  2 HCX  auf  Hg(CX)2-Lsg. 
werden  12400  cal.  entwickelt  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  29.  231);  SnClj 
zersetzt  nach :  2Hg(CX),  ^  2SnCl,  —  2H.0  =  2Hg -h  4HCX  —  SnCl^ 
:  SnO,  (Vogel,  Kastn.  23.  81;  Poggiäle,  C.  r.  23.  762);  Alkalien 
in  WHHseriger  Lsg.  wirken  selbst  beim  Kochen  nicht  ein  (Scheele); 
XHjCI  gibt  beim  Erhitzen  HgCL.XH^Cl  und  (XHjCX  (Duflos), 
nur  HgCJl,  und  (XH,)CX  (Bineaii,  A.  eh.  67.  231);  Fe  und  H^SO^ 
wirken  nach:  Hg(CX),  +  Fe  +  H^SO^  =  Hg  H-  2HCN  +  FeSO^ 
(ScheeleJ. 


Verbindungen  des  HgCCN)^  mit  HgO  und  SalzenJ 

Hg(CH)j;.HgO  entsteht  durch  Kochen  einer  konz.  Hg(CN)g-Lsg. 
mit  llgO  (Proust,  A.  eh.  60.  228;  Gay-Lussac);  durch  Sättigen 
einer  10  bis  20"/o  IICN  enthaltenden  Lsg.  mit  HgO  (Johnston,  Phil. 
IVans.  1839.  ll'{).  Weisse,  büschelförmig  vereinigte,  vierseitige  Nadeln; 
SG.  4,4:J7  hei  11^2^  4,419  und  4,428  bei  83,2VClarke,  Sill.  [3]  16. 
101);  sehr  wlösl.  in  kaltem,  ziemlich  Uösl.  in  heissem  HgO  (Schlieper, 
A.  5$).  10),  die  Lsg.  reagirt  alkalisch  (Proust,  Gay-Lussac,  John- 
ston),  etwas  lösl.  in  wässerigem  Alk.  (Kühn),  lieber  Unreinheit 
inanclHT  Handelspräparate  mit  nur  49,30*^,0  Hg-Gehalt  vergl.  Buchner 
((Hl.  Z.  17.  l:{01).  Färbt  sich  beim  Erhitzen  auf  100<>  grau  durch 
Bildung  eines  HgjjOSalzes  (Schlieper),  in  höherer  T.  schwarz  unter 
Bildung  von  Hg,   (CN)^,  COj^  und  N  (Gay-Lussac,   P.  A.  53.  141), 


i 
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verpufft  beim  Erhitzen  heftig,  durch  Schlag  jedoch  nicht  (Johns ton, 
Schlieper);  feuchtes  wird  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Hg,  CO, 
COg,  HCN,  NH,j  und  etwas  Paracyan  zersetzt  (Proust),  von  HgO 
beim  Kochen  zum  Theil  zersetzt  (Johns ton).  HCl  löst  zu  HgClg 
(Johnston);  H^SO^  löst,  H^O  fällt  daraus  3 HgO, SO,,  Hg^CN)^  bleibt 
gelöst  (Schlieper);  NH3  fällt  die  kalte  Lsg.  weiss,  die  heisse  gelb  als 
(NHgJgO.öH.O,  Hg(CN).  bleibt  gelöst  (Johnston);  HNO,  verd.  führt 
in  ein  Hg(N0y)2"Doppelsalz  über  (Johnston);  KCl  und  NaCl  bilden 
Hg(CN)2.2KCl  und  Hg(CN)2.2NaCl  neben  den  Hydroxyden  (Johns ton); 
NH^Cl  fällt  NHg,Cl.NH,Cl,  KJ  und  KCN  verhalten  sich  wie  die  Chloride, 
AgNOa  bildet  Hg(CN)2.AgN03  (Wöhler,  P.  A.  1.  231). 

Hg(CN)2.3HgO,  in  H^O  unlösl.  Niederschlag  (Schrader,  B.  J. 
1821.  91;  Kühn,  Berz.  J.  12.  156);  BUdungswärme  =  9400  cal. 
(Joannis,  A.  eh.  [5]  26.  482). 

Hg( 011)2. KCl. 0,5 HjO.  Dieses  Salz  wird,  wie  alle  folgenden,  durch 
Krystallisation  der  gemischten  Lsgn.  erhalten.  Weisse  Blättchen,  lösl. 
in  6,75  Thln.  HgO  von  18«  (Brett,  Phil.  Mag.  11.  342),  auch  in 
Alk.  (Desfosses,  J.  Ch.  m^d.  6.  261),  enthält  1  Mol.  HoO  (Dexter, 
Sill.  [2]  33.  121).  Wärmetönung  bei  Vereinigung  mit  verschiedenen 
Mengen  KCl  vergl.  bei  Berthelot  (A.  ch.  [5]  29.  201). 

Hg(CN)4.]l'aCl,  seidenglänzende,  platte,  vierseitige  Säulen,  lösl.  in 
HgO  und  verd.  Alk.  (Brett,  Phil.  Mag.  12.  235);  durchsichtige,  in 
H,0  lösl.  Nadeln  (Poggiale,  C.  r.  23.  762). 

Hg(CN)2.NH4Cl,  vierseitige,  seidenglänzende  Nadeln  (Brett)^ 
lange  Nadeln  (Poggiale),  lösl.  in  HjO,  auch  Alk.  (Brett). 

2Hg(CH)2.CaCl2.6H20,  silberglänzende,  lange,  platte,  vierseitige 
Nadeln;  nicht  zerfliesslich,  lösl.  in  HgO  und  Alk.  (Brett),  verwittert, 
sehr  llösl.  (Poggiale). 

2Hg(CN)2.SrCl2.6H20  kr^^st.  wie  voriges;  llösl.  in  H^O  und  verd. 
Alk.  (Brett),  sehr  llösl.  in  H2O  (Poggiale). 

2Hg(CN)2.BaCl2.4H20,  schiefe,  vierseitige  Säulen,  verwittert 
(Poggiale),  llösl.  in  H^O  und  verd.  Alk.  (Brett),  enthält  6  Mol.  H^O 
(Dexter). 

2Hg(CH)2.MgCl2.2H20,  platte,  vierseitige,  nicht  zerfliessliche Säulen, 
llösl.  in  HgO  und  verd.  Alk.  (Brett),  an  feuchter  Luft  zerfliesslich 
(Poggiale). 

2Hg(CN)2.ZnCl2.6H20,  gerade,  vierseitige,  verwitternde  Säulen,  in 
HgO  lösl.  (Poggiale). 

Hg(CH)2.GdCl2.H20,  kleine,  in  HgO,  auch  NH3  lösl.  Kryst.  (Varet, 
C.  r.  111.  679). 

2Hg(CH)2.CuCl2.6H20,   blaue  Nadeln  (Varet,  C.  r.  107.  1000). 

Hg(CN)2.CuCl2.6H,0,  blaue  Nadeln,  weniger  lösl.  in  H2O  als  das 
vorige,  lösl.  auch  in  NHj  (Varet  1.  c). 

Hg(C]|')2.HgCl2,  weisse  Krystallmasse ,  llösl.  in  HgO  (Lieb ig, 
Schw.  49.  253) ;  durchscheinende,  luftbeständige,  vierseitige  Pyramiden 
(Poggiale);  SG.  4,351  bei  21,7^^  (Clarke,  Sill.  [3]  16.  401). 

Hg(Cir)2 .  KBr .  HgO ,  weisse ,  perlmutterglänzende ,  breite ,  dünne 
Blättchen  (Caillot,  J.  Ph.  17.  351),  bei  langsamer  Krvstallisation 
zarte,  vierseitige  Nadeln  (Brett,  Phil.  Mag.  11.  340);  lösl.  in'l3,34  Thln. 
HgO  von  18^  in  weniger  als  1  Thl.  von  100<^  (Brett),  lösl.  in  Alk. 
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(Caillot,  Brett).     Wärmetönung  bei  Vereinigung  mit  verschiedenen 
Mengen  KBr  siehe  bei  Bertheiot  (1.  c). 

Hg(CH)o.]l'aBr.l,5H20,  silberglänzende,  lange,  platte  Nadeln,  sehr 
Uösl.  in  Rfi  und  Alk.  (Caillot  1.  c). 

Hg(CH)2.LiBr.3,oH20,  hygroskopisch,  zerfliesslich  (Varet,  C.  r. 
111.  526). 

2Hg(CH)2.CaBr2.5H20,  farblose,  durchsichtige,  glänzende,  schief 
vierseitige  Prismen,  lösl.  in  1  Thl.  kaltem,  0,25  Thln.  kochendem  H^O, 
2  Thln.  kaltem,  ca.  1  Thl.  kochendem  Alk.  (Custer,  N.  Br.  Arch.  56.  1). 

2Hg(CH)2.SrBr2.6H20,  farblose,  rhombische,  an  der  Luft  ver- 
witternde Blätter,  lösl.  in  HjO  und  Alk.  (Caillot). 

2  Hg(CH)2 .  BaBr^ .  6  H2O ,  stark  glänzende ,  dünne ,  quadratische 
Blättchen,  leichter  lösl.  in  heissem  HgO  und  Alk.  als  in  kaltem 
(Caillot). 

2Hg(Cir)2.CdBr2.4,5H^0  und 

HgCClSDa.CdBrg.SHgO  (Varet,  C.  r.  111.  679). 

Hg(CH)2.KJ,  grosse,  zarte,  weisse,  perlmutterglänzende  Blättchen 
(Caillot);  silberglänzend  (Lieb ig,  Schw.  49.  253);  lange,  weisse, 
glänzende  Nadeln  (Apjohn,  Phil.  Mag.  Ann.  9.  401)  von  sehr  unan- 
genehmem Geschmacke  (Souville,  J.  Ph.  26.  476);  vergl.  über  Dar- 
stellung auch  Win  ekler  (Br.  Arch.  8.  83)  und  Preuss  (A.  29.  325); 
nach  Geuther  (A.  106.  24)  soll  die  Formel  Hg(CN)2.HgJ2.2KCN  sein; 
lösl.  in  16  Thln.  kaltem,  in  weniger  heissem  HgO  (Caillot),  in  96  Thln. 
kaltem  Alk.,  wlösl.  in  Ae.  (Souville);  über  Wärmetönimg  bei  Ver- 
einigung von  Hg(CN)2  mit  verschiedenen  Mengen  KJ  vergl.  Ber- 
thelot (1.  c). 

Hg(CN)2.]l'aJ.2H20,  kleine,  farblose,  durchsichtige,  seidenglänzende, 
vierseitige  Prismen,  aus  Alk.  quadratische  Tafeln;  lösl.  in  4,5  Thln. 
H2O  von  18 '\  in  0,86  Thln.  von  100  ^  in  6,5  Thln.  kaltem,  in  2  TUn. 
siedendem  Alk.  (Custer  1.  c). 

2Hg(CN)2.CaJ2.6H20,  seidenglänzende,  schwach  verwitternde  Kry- 
stallbüschel,  sehr  Uösl.  in  HgO  (Poggiale). 

2Hg(CH)2.SrJ2.6H20,  quadratische  Blättchen  und  Tafeln,  lösl.  in 
7  Thln.  HgO  von  18  ^  0,12  Thln.  siedendem  H,0,  in  4  Thln.  Alk.  von 
18 ^  in  0,84  Thln.  siedendem  Alk.  (Custer  l.'c). 

2Hg(CN)2.BaJ2.4H20,  feine,  farblose,  durchsichtige,  perlmutter- 
glänzende Blättchen,  lösl.  in  16,5  Thhi.  HgO  von  18^  in  0,40  Thln. 
von  100 ^  in  22,5  Thln.  kaltem  Alk.,  in  1,60  Thln.  siedendem  Alk. 
(Custer  1.  c). 

Hg(CH)2.K2S20.^,  grosse,  vierseitige  Prismen;  wurde  zufällig  er- 
halten (Kessler,  P.  A.  74.  274). 

2Hg(Clf)2.Zn(lfO,;)2.7H20  (Nylander,  J.  1859.  271). 

2Hg(ClSr)2.Cd(lSr03)o.7H20  (Nylander). 

Hg(CN)2.Cu(ir03)2.5K,0  (Nylander). 

Hg(CH)2*AgN0.f.2H20,  grosse,  wasserhelle  Säulen,  sehr  wlösl. 
in  kaltem  HoO,  leichter  lösl.  in  kochendem;  lösl.  ohne  Zersetzung  in 
siedender  HNO3,  auch  lösl.  in  Alk.  (Wöhler,  P.  A.  1.  231);  kryst. 
rhombisch  (Hahn,  J.  1859.  272). 

Hg(CH)2  +  Hg(N0;,)2  entsteht  aus  Hg(CN)2.HgO  mit  verd.  HNO3; 
wasserhelle,  vierseitige  Säulen,  sechsseitige  Tafeln  oder  perlmutter- 
glänzende Schuppen;  Formel  nicht  festgestellt  (Apjohn  1.  c). 
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Hg(CN)2*'^^^«  luftbeständige,  durchscheinende  bis  durchsichtige, 
reguläre  Octaöder  (Gmelin,  Handb.  4.  415).  SG.  2,447  bei  21,3^ 
(Clarke,  Sill.  [3]  16.  401);  über  Wärmetönung  bei  Vereinigung  von 
Hg(CN)2  mit  verschiedenen  Mengen  KCN  vergl.  Berthelot  (1.  c). 

^(CT)2.2iraCH,  Octagder  (Berzelius,  Lehrb.). 

Hg(C]Sr)^  +  Zn(CN)2  entsteht  aus  Hg(CNL.2KCN  mit  Zn-Salzen 
als  weisser  Niederschlag  (Rammeisberg,  P.  A.  42.  131);  von  Lister 
(Ch.  C.  1890.  1.  94)  als  vorzügUches  Antisepticum  empfohlen;  ist  kein 
wahres  Doppelsaiz,  sondern  ein  Gemenge  der  beiden  Salze  (Dunstan, 
Pharm.  J.  Trans.  [3]  1025),  enthält  nicht  2Zn(C]S^)2,  sondern  4Zn(CN)2 
auf  lHg(CN)2  (Dunstan,  Ch.  N.  65.  164),  verdankt  seine  antiseptischen 
Eigenschaften  dem  ca.  36®/o  betragenden  Gehalt  an  Hg(CN)j  (Merck, 
Prosp.  1890). 

3Hg(CN)2.2Cd(CN)2,  weisse,  undurchsichtige  Prismen  (Schüler, 
A.  87.  54). 

Hg^  CN  )^  +  Pb(CT)2 ,  wie  Zn  -  Doppelsalz ;  weisser  Niederschlag 
(Rammeisberg  1.  c). 

Hg(CN)2.KSCN,  breite  Blätter,  auch  lange,  weisse,  glänzende 
Nadehi  (Porret,  Schw.  17.  288;  Böckmann,  A.  22.  153);  luft- 
beständig, llösl.  in  heissem  H^O  (Cleve,  Bl.  [2]  23.  71). 

Hg(CN)2.iraSCN.2H20,  farblose  Nadeln  (Cleve). 

Hg(CT)2 . (NHJSCH,  wie  K-Salz  (Cleve). 

2^(CH)2.Ca(SCN)2.8H20,  weisse,  glänzende  Blättchen  (Böck- 
mann), grosse,  tafelförmige  Kiyst.,  die  über  H2S0^  5H2O,  den  Rest 
bei  130  bis  140 ^  verlieren  (Cleve). 

2Hg(CN)g.Sr(SCT)2.4H20,  dünne,  perlmutterglänzende  Tafeln,  ver- 
lieren an  der  Luft  2HgO  (Cleve). 

2Eg{CS\.'BsL(8CS)^AB^Oj  kleine,  perlmutterglänzende  Blättchen 
(Böckmann),  vier-,  auch  sechsseitige,  perlmutterglänzende,  luftbestän- 
dige Tafeln  (Cleve). 

2  Hg(CH)2 .  Mg(SCN)2 . 4  HjjO,  weisses  Krystallpulver  (B  ö  c  k  m  a  n  n) ; 
luftbeständige  Nadeln  (Cleve). 

2'Hg(CN)^.Zn(BCS\A'H^0,  kleine,  wlösl.,  luftbeständige  Prismen 
(Cleve);  gibt  auch  eine  Verbindung  mit  3NHj,. 

2Hg(CH)2.Cd(SCN)2.4H^0,   kleine,   luftbeständige  Kryst.  (Cleve). 

Die  Doppelsalze  mit  den  Rhodaniden  von  Mn,  Fe,  Co,  Ni  siehe 
bei  den  betreffenden  Metallen. 

Hg(CN)2.2Hg0.7AgCH,  krystallin.  Niederschlag  (Bloxam,  Ch.  N. 
48.  161). 

Hg(CN)2.HgBr2.Zn(Cir),.8B[20,  in  H^O  lösl.  Kryst.  (Varet,  Cr. 
109.  809). 

Hg(CH)o.HgJo.2LiCN.7H20,  zerfliessliche  Kiyst.  (Varet,  C.  r. 
m.  52(5). 

Hg(CH)2.HgJ2.Cd(CH)2.7H^O,  an  der  Luft  sehr  veränderliche,  in 
HjjO  und  NH3  llösl.  Kryst.  (Varet,  C.  r.  lU.  679). 

Verbindungen  mit  NH.^.  Es  sind  Verbindungen  mit  1  und  2  MoL 
NH3  bekannt,  deren  Konstitution  jedoch  nicht  näher  untersucht  ist; 
wahrscheinlich  wird  dieselbe  analog  derjenigen  anderer  Halogen- 
verbindungen sein. 

Handbuch  der  Anorganischen  Chemie.    II.  2.  ^^ 
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BgfCMu.VR..  NH«  wird  von  HgiCNl^  nur  sehr  langsam  ab- 
sorbirt.  bt^i  einer  zur  Zersetzung  des  HglCy)^  nicht  genügend  hohen 
T.  wieder  abgegeben  «Rose,  P.  A.  20.  161);  entsteht  beim  Erwärmen 
von  wässerigem  XH.,  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  HgiCN)^  im 
geschlossenen  Rohre  auf  4M"  als  an  der  Luft  sehr  veränderliche  kleine 
Krvst.  iVaret,  C.  r.  109.  003». 

BgiCM).j.'SK^.*}JjB^O  entsteht  durch  Sättigen  von  wässerigem 
XH..  mit  HgfCX),,  Zufügen  von  0.1  Mol.  XH  und  Krystallisiren  bei 
0*^;  an  der  Luft  sehr  veränderlich  iVaret  1.  c». 

HgfCT)^.2HH.,  fallt  beim  Einleiten  von  NHj-Gas  in  eine  ges. 
Lsg.  von  Hg(CN»^  in  alkoholi.schem  XEL^  bei  50  bis  60 '^  und  Ab- 
kühlen der  Lsg.  als  weisser,  sehr  veränderlicher  Niederschlag,  verliert 
an  der  Luft  leicht  NH.  (Varet  1.  c).  Bildet  sich  auch  beim  Ueber- 
leiten  von  trockenem  NR,  ober  gepulvertes,  nicht  getrocknetes  HgiCN),, 
bis  dasselbe  im  Gase  trocken  wird,  als  weisses,  amorphes  Pulver,  das 
an  der  Luft  unter  H/)-Aufnahme  NH^  verliert  iVaret.  C.  r.  112.  1312). 

HgiCH)j,.2NH.'.0,r,H,0  entsteht  beim  Abkühlen  einer  sehr  konz. 
liSg.  von  Hglf'Nt  in  wässerigem  NH^;  auch  sehr  unveränderlich,  doch 
weniger  als  das  vorige  iVaret.  C.  r.  109.  0t>3). 

.•',HgfCli'),.2NH,  entsteht  beim  Ueberleiten  von  NH3  über  ge- 
pulv^-rtes,  trockenes  Hg(CXu  (Varet  1.  c). 

Hg'CN)^..CnCl.,.4NH.  bildet  sich  beim  Lösen  des  Doppelsalzes  in 
XHj   in  blauen  Nadeln  «Varet,  C.  r.  109.  941). 

2Hg'CH)...CdBr,.4NH,,.2H,0  (Varet.  C.  r.  112.  53o). 

*JHg.CNr..CuBr".4NH'.  (Varet  1.  c). 

HgiCN)..'HgCl..Zn(CNL(»NH.  wird  aus  mit  ges.  Lsg.  von  Hg(CXL. 
HgCl.  auf  Znsatz  von  Zn(CfX),  erlialten  (Varet,  C.  r.  109.  941). 

*^HgiCN),  .HgCU.Zn«CH)2.4NH^  entsteht  aus  dem  vorigen  mit 
trockenem  NH.  (Varet  1.  c). 

Hg(CHL.HgJ^.Cd(CNK,.4NH,^  (Varet,  C.  r.  112.  535). 

Hg(CNr,.HgJ.^Cd(CH)^2NH!,  wird  beim  Eintragen  des  Tripel- 
salzes  in  Nil.  als  Niederschlag  erhfilten  (Varet,  C.  r.  112.   1312). 

2Hg(CN),.Cu(SCH)2.1NH..,  glänzende,  dunkelblaue,  durch  H^O 
zersf'tzliclie  Tafeln  (Cleve  1.  c). 

Verbindungen  mit  organischen  Salzen.  Hg(CIl')o.2CHK02,  glän- 
zende SchupjK'U  (Win ekler,  Rep.  31.  459). 

Hg(CNjo.2CH(NH,)0.„  dreiseitige  Säulen  (Poggiale,  C.  r.  23.  766). 
Hg(CH),.2C,,H.lfaO/(Custer  1.  c). 

Mercuroeyanat.  Aus  Hg^rNO-Jg-Lsg.  fallt  Ba(CN0)5  einen  weissen 
Niedersclilag,  der  nach  dem  Trocknen  in  CNOH,  CO.,,  N  und  eine  auf- 
gebliilitf',  kohlige  Masse  zerfällt,  aus  welcher  KOH  die  Säure  aufnimmt 
(Wöhler,  Gilb.  73.  IW), 

ftuecksilberrhodanür  HgJSCN).^  entsteht  durch  Fällung  von 
Hg8(N(),),-Lsg.  mit  KSCN  (Wöhler,  Gilb.  69.  272),  in  sehr  verd. 
Lsgn.  (Claus,  J.  pr.  15.  40())  als  weisser  Niederschlag;  bläht  sich  beim 
Erhitzen  bis  unter  Glühhitze  unter  Entwickelung  von  Hg-Dampf,  CS, 
und  N  zur  sehr  voluminösen,  schaumigen  Masse  auf  (Wöhler);  weniger 
als  HgCSCN)^  (Philipp,   Z.  1867.  553);   wird   durch  HCl,   H,S  zer- 
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setzt,  von  HNO3  wenig  angegriffen,  durch  HNO«,  -f-  HCl  schon  in  der 
Kälte  sehr  leicht  zersetzt  (Wohl er);  mit  Alkalien  gekocht,  scheidet 
es  Hg  ab  (Philipp). 

anecksüberrhodanid  Ug(SCN)2  entsteht  durch  Sättigen  von  HSCN 
mit  HgO  und  freiwilliges  Verdunsten  der  Lsg.  in  farblosen,  strahlig  ver- 
einigten Nadeln  von  scharf  metallischem  Geschmack,  die  beim  Erhitzen 
mit  grosser  Heftigkeit  unter  Entwickelung  von  CSg,  N,  (NH4)2CO, 
und  eines  eigenthümlich  riechenden  Gases,  Bildung  eines  Sublimates 
von  HgS  und  Hinterlassimg  eines  gelblichen  oder  bräunlichen  Rück- 
standes zersetzt  werden  (Berzelius,  Schw.  31.  56).  Aus  Hg(N03)2- 
und  KSCN-Lsgn.  als  weisser  Niederschlag,  lösl.  im  üeberschusse  jedes 
der  beiden  Salze  (Hermes,  Z.  1866.  418;  Philipp  1.  c);  etwas  lösl. 
in  siedendem  HgO,  kryst.  daraus  in  Blättchen,  wlösl.  in  Alk.  und  Ae., 
am  Lichte  zersetzlich,  wird  durch  Erhitzen  unter  starkem  Aufschwellen 
zersetzt,  die  sogen.  Pharaoschlangen  bestehen  aus  diesem  Salz;  llösl. 
in  kalter  HCl,  auch  NH^Cl  (Hermes,  Philipp).  Die  Bildungswärme 
für  1  Aeq.  bei  der  Bildung  aus  HgO  und  2  HSCN  =  17100  cal.,  aus 
Hg+S  +  CN=  18000  cal.  (Joannis,  A.  eh.  [5]  26.  482). 

Verbindungen  des  Hg(SCN)2.  Hg(SCH)g.2HgO  bildet  sich  aus  über- 
schüssigem HgO  und  HSCN  bei  längerem  Digeriren  (Berzelius,  Schw. 
31.  r,7);  aus  der  Lsg.  von  Hg(SCN), .  KSCN  beim  Fällen  mit  NH3 
(Claus  I.e.);  das  aus  Hg(&CN)g.3NH3  beim  Kochen  mit  H^O  (Flei- 
scher, A.  179.  225)  erhaltene  basische  Salz  mit  3HgO  soll  nach  Philipp 
(A.  180.  341)  (NHj^.Hg).SCN.HgO  sein.  Citronengelbes  Pulver;  bei 
180^  unter  schwacher  Explosion  zersetzlich  (Claus  1.  c). 

Hg(SCN)5j.HgCl2,  monosymmetrische  Prismen,  wlösl.  in  kaltem 
H,0,  llösl.  in  heissem  &,0,  auch  Alk.  (Mac  Murtry,  Ch.  N.  58.  290). 

Hg(SCN)2.2HSCN,  gelbe  Nadehi  (Hermes  1.  c). 

Hg(SClf)2.KSClSr  entsteht  aus  Hg,(N03)2  oder  Hg^Cl^  mit  KSCN 
unter  Abscheidung  der  Hälfte  des  Hg  als  Metall.  Schneeweisse,  perl- 
mutterglänzende, schwere,  strahlig  vereinigte  Nadeln,  wlösl.  in  kaltem, 
leichter  lösl.  in  heissem  HgO,  sehr  llösl.  in  KCl-  und  NH^Cl-Lsg., 
llösl.  in  Alk.,  auch  in  Ae.  (Claus;  vergl.  auch  Philipp  1.  c). 

Hg(SCN)2.2(NH)4SCN,  monokline  Prismen  (Fleischer  1.  c). 

Hg(SCN)2.Zn(SCN)2  fällt  aus  HgfSCN)2-Lsg.  mit  Zn-Salzen  als 
schwerer,  weisser,  krystallin.  Niederschlag  (Cl^ve,   J.  pr.  91.  227). 

Hg(SCir),.Hg(C,H,02)2,  Blättchen  (Byk,  J.  pr.  [2]  20.  332). 

2Hg(SCN)2.3NH3.H20  entsteht  durch  Lösen  von  gelbem  HgO  in 
heisser  Lsg.  von  (NHJSCN  als  tafelförmige  Kryst.,  die  durch  Kochen 
mit  HgO  in  Hg(SCN)2.3HgO  (vergl.  oben)  übergehen  (Fleischer  1.  c). 


Quecksilber  nnd  Silicimn. 

Die  beiden  Elemente  verbinden  sich  nicht  (Warren,  Ch.  N.  60.  5). 
Bei  der  Elektrolyse  von  alkoholischer  Lsg.  von  SiFl^  unter  Anwendung 
eines  starken  Stromes  und  einer  Hg-Kathode  wird  vom  Hg  etwas  Si 
aufgenommen,   beim  Abdestilliren   des  Hg  bleibt   amorphes  Si  zurück 
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(Warren,  Ch.  N.  67.  303).  Aus  Hg^CNOa^^-Lsg.  fällt  Natriumsilikat 
einen  weissen  Niederschlag;  HgCl^-Lsg.  wird  nicht  gefallt,  aus  konz. 
Lsgn.  scheiden  sich  kleine,  dunkle  Kryst.  ab  (Walcker),  wahrschein- 
lich ein  Oxychlorid  (Jörgensen). 

Onecksilbersiliciumflnorür  Hg2SiFlß.2H^O  entsteht  durch  Digeriren 
von  frischgefälltem  Hg^,0  (Berzelius),  von  HggCOa  (Finkener,  P.  A. 
111.  246)  mit  H^,SiFl„.     Wasserhelle,  prismatische  Kryst.  (Finkener). 

QuecksilbersiliciUmflnorid  HgSiFljj.öH^O  bildet  sich  beim  Ab- 
dampfen der  Lsg.  von  HgO  in  HjjSiFl^.  bis  zur  beginnenden  Abscheidung 
des  folgenden,  basischen  Salzes  und  Verdunstung  bei  weniger  als  15". 
Farblose,  treppenförmig  angeordnete  Rhomboeder,  äusserst  unbeständig, 
zerfliesslich  an  der  Luft,  verwittert  über  H^SO^  (Finkener  1.  c). 

Qnecksilbersiliciumoxyfluorid  HgSiFl^.HgO.SHgO  wird  beim  Ab- 
dampfen der  Lsg.  von  HgO  in  H^SiFl«  in  kleinen,  sehr  blassgelben 
Nadeln  erhalten,  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  SiFl^,  durch 
HjO  in  eine  saure  Lsg.  und  ein  gelbes,  basisches  Salz  zersetzt,  ist  lösl. 
in  säurehaltigem  HgO  (Berzelius,  P.  A.  1.  200;  Finkener  1.  c). 


Quecksilber  nnd  Zinn. 

Zinnamalgam. 

Bildung.  Die  beiden  Elemente  vereinigen  sich  schon  bei  ge- 
wöhnlicher T.,  rascher  beim  Eingiessen  von  Hg  in  geschmolzenes  Sn 
unter  Bindung  von  Wärme  (Regnault,  G.  r.  52.  534);  bei  grossem 
Ueberschuss  von  Hg  ist  das  Amalgam  flüss.  wie  Hg  selbst,  eine  Lsg. 
eines  festen  Amalgams  in  Hg,  mit  weniger  Hg  ist  es  breiartig,  körnig 
(Lucas);  aus  konz.  SnClg-Lsg.  und  Natriumamalgam  entsteht  ein  dick- 
flüss.  (Böttger),  auf  elektrolytischem  Wege  ein  krystallin.  Amalgam 
(Joule;  vergl.  auch  Schumann,  Inaug.-Diss.  Leipzig  1891).  Durch 
längeres  Verweilen  eines  Sn-Stabes  in  Hg  wird  derselbe  von  Hg  durch- 
drungen, rissig;  ist,  so  weit  er  eintaucht,  mit  sechsseitigen  Tafeln  be- 
deckt, und  schwimmen  auch  solche  auf  dem  Hg  herum  (Daniel, 
Journ.  of  Roy.  Instit.  1.  1),  dabei  treten  je  nach  der  Form  des  Stabes 
zahlreiche  Risse  und  Spalten  auf,  die  Winkel  und  Flächen  von  Kryst. 
zeigen  (Horsford,  Sill.  [2]  13.  305);  bei  der  Vereinigung  von  Hg 
und  Sn  tritt  unter  allen  Verhältnissen  Kontraktion  ein,  nur  bei  Anwen- 
dung von  2  Vol.  Hg  auf  1  Vol.  Sn  nicht  (Kupffer,  A.  ch.  40.  293). 

Eigenschaften.  Weiss  wie  Sn,  bei  nicht  zu  grossem  Gehalt 
an  Hg  kryst.,  spröde,  körnig,  kryst.  in  Würfeln  (Daubenton).  SG.  der 
verschiedenen  Amalgame  bei  20®  nach  Kupffer  (1.  c):  HggSn  11,3816, 
HgSn  10,3447,  HgSn^  9,3185,  HgSn,  8.8218;  nach  Galvert  und 
Johnson  (Phil.  Mag.  [4]  18.  354):  HgSn  10,255,  HgSn.  9,314,  HgSn« 
8,805,  HgSn,  8,510,  HgSn^  8,312,  HgSn^  8,151;  nach  Matthiessen 
(P.  A.  HO.  21,  nach  Versuchen  von  Holzmann)  auf  Vakuum  reduzirt 
und  das  SG.  des  H^O  bei  O*»  =  1  gesetzt:  HggSn  11,456  bei  ll,3^ 
HgSn   10,369  bei   14,2«,   HgSn^  9,360   bei  9,7«;   SG.   von  krystalUn. 
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Hg^Sng  9,38  (Crookewitt);  elektrolytisch  dargestelltes  Amalgam  hat 
bei  38,85>  Sn  SG.  10,518,  bei  30,6>  Sn  SG.  10,04  (Joule); 
das  Amalgam  aus  1  Vol.  Sn  und  3  Vol.  Hg  hat  12,0257  bei  17«, 
das  aus  1  Vol.  Sn  und  2  Vol.  Hg  11,4646,  das  aus  gleichen  Vol. 
10,4729  (Kupffer  1.  c).  S.  von  HgSn  und  HgSn^  liegt  über  100« 
(Regnault  1.  c). 

An  der  Luft  geschüttelt  bedeckt  sich  die  Lsg.  von  1  Thl.  Sn  in 
6000  Thln.  Hg  noch  mit  einem  schwarzen  Häutchen  (Lucas);  aus 
flüss.  Amalgam  scheiden  Kaliumamalgam  und  HgO  Sn  ab,  jedoch  lang- 
samer als  aus  Wismuthamalgam  (Serullas,  A.  eh.  34.  192);  beim 
Schütteln  mit  H^O  unter  Luftzutritt  bildet  sich  kein  HgOg,  bei  Gegen- 
wart von  verd.  H^SO^  jedoch  wohl  (Schönbein,  P.  A.  112.  445). 

Anwendung.  Durch  Schmelzen  von  1  Thl.  Hg  und  4  Thln.  Sn 
erhaltenes  Amalgam  wird  fein  gepulvert  als  MuschelsUber  oder  Musiv- 
silber  als  Farbe  benutzt;  nimmt  imter  dem  Polirstahl  Glanz  an;  auch 
die  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Thl.  Hg,  2  Thln.  Sn  imd  2  Thln. 
Bi  dargestellte  Legirung  gibt  gepulvert  ein  Musivsilber.  Das  Metall 
für  Spiegelbelege  entspricht  ungefähr  HggSn^^  (Harrison,  Am.  8.  430). 

Mercuro8tannatHg2Sn03.5H20  entsteht  aus  Hg2(N03)2  mitK^SnOg 
als  gelber,  grün,  zuletzt  dunkelgrün  werdender  Niederschlag  (Moberg, 
J.  pr.  28.  231). 

Mercuristannat  HgSn03.6HgO  bildet  sich  aus  HgCNOa)^  mit  KgSnOg 
als  weisser,  sich  dunkelgrün  färbender  Niederschlag  (Moberg  1.  c). 


Quecksilber  nnd  Ealium. 

Kalinmamalgam  Hg^^Kg.  Die  beiden  Metalle  vereinigen  sich  schon 
bei  gewöhnlicher  T.  unter  starker  Wärmeentwickelung  (Davy);  ohne 
Lichtentwickelung  (?)  (Rose),  unter  intensiver  Feuererscheinung  und 
Herumschleudern  von  Hg-Theilchen  beim  Untertauchen  von  K-Stücken 
in  Hg;  beim  Eingiessen  von  Hg  in  geschmolzenes  K  (vergl.  Schumann, 
Inaug.-Diss.  Leipzig  1891);  bei  der  Elektrolyse  von  konz.  KOH-Lsg. 
mit  Hg  als  —Pol  (Berzelius);  durch  Einwirkung  von  3^/oigem  Natrium- 
amalgam auf  wässerige  Lsgn.  von  KOH  oder  KgCOg,  nicht  von  KCl 
oder  C^H.KOg  (Kraut  und  Popp,  A.  159.  188). 

Eigenschaften.  Durch  Zusammenschmelzen  erhalten,  schön 
weiss,  perlmutterglänzend,  grobkörnig  krystallin.  (Crookewitt, 
J.  1847/48.  393);  mit  Natriumamalgam  dargestellt  und  durch  Pressen 
von  überschüssigem  Hg  getrennt  harte,  glänzende  Würfel  (Berzelius 
und  Pontin),  mit  verschiedenen  Kombinationen  anderer  Gestalten  von 
bis  5  mm  Kantenlänge  (Kraut  und  Popp  1.  c).  Das  aus  30  Thln. 
Hg  ndi  1  Thl.  K  dargestellte  Amalgam  ist  nach  dem  Abkühlen  ziem- 
lich hart  und  spröde,  bei  bis  70  Thln.  Hg  auf  1  Thl.  K  fest,  über 
70  Thle.  flüss.  (Davy),  bei  70  bis  96  Thln.  Hg  fest,  krystallin.,  bei 
140  Thln.  Hg  flüss.  (Gay-Lussac  und  Th^nard),  bei  100  Thln.  Hg 
fest,  bei  140  Thln.  Hg  sehr  hart,  bei  180  Thln.  Hg  bröcklig,  zum  Theü 
kryst.,  bei  200  Thln.  Hg  flüss.  (Böttger,  J.  pr.  1.  303).    Der  S.  steigt 
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i:*ix  z':l^!.::^*t:A<::*  K^iefcalt^.  fiilix  a'*>*:r  iskZJi  w;*rd^r:  d^*  Sthm-elzen 
tr*tt  MiTi/yjL^.n  «:ir*-  dAi^i  wird  eii.  Th^il  fliU?..  der  fest  bleibende  Rest 
h^:xiinllzt  er*t  oei  viel  höherer  T.  'Merz  und  Wehh.  B.  1881.  I4:>*fi. 
WMmiU^^^Tiiih  iui  1  Ae<^-  krTf-t.  H^^^Kj  =  :^42*»  i^äL.  Oirdations- 
whrm^  'ie%  K  --  Ir*»»  caL  2e^enGJ>er  der  de«  Xa  im  Xatriumamalgam 
=^  Tß'/f*rt  /;;»I..  woraa=?  rif  h  die  VerdraciTsimr  de§  K  aus  KOH  durch 
Natriun;arAaIgai7i  erklär  'Berthelot.  A.  ch-  [5]  18.  433*.  Die  flüss. 
Kaiiurfii&rüalgarrje  «^^rheinen  nur  Lsjrn.  der  fe«t«n  Amalgame  in  Hg  zu 
nein  ufjd  bilden  fei^;h  unter  Bindung  von  Wärme  »Bertheloti.  Durch 
Erhitzen  wird  Hjf  nur  sehr  «/hwierijf  austretrieben,  ca^rh  Erhitzen  im 
fvDanjpfe  bleiben  nach  einer  halben  Stunde  ^2.7  .  Hg.  nach  einer 
Htunde  'f'».*)' ',  Hg.  nach  2^t  Stunden  Cf^.l' •*  Hg.  nach  Erhitzen  im 
H;(-Daf/if/fe  nach  5  Stunden  02.9' ->  Hg.  nach  lO'Stunden  90,4''^.  Hg. 
na^h  1'^  r*tunden  ''^.1'''/  Hg  gebunden  <Merz  und  Weith  L  c. »:  durch 
Erhitzen  irn  S-Oampfe  hinterbleibt  HgK,  als  silberglänzende,  krrstallin.. 
leich*.  Äelbfttentzöndliche  Ma«»e  Me  Souza.  B.  f876.  lOoO»;  es  rer- 
liert  unter  Olühhitze  angeblich  das  ganze  Hg  iDavji.  An  der  Luft 
z'rrKetzlich:  geht  in  HJ)  od*:r  mit  verd.  Säuren  unter  Entwickelung 
von  H  in  KOH  resp.  Salze  de«  K  über:  mit  XH^-Salzen  bildet  es  das 
J>^rt reffend';  K-Salz   und  Ammoniumamalgam  «Davyi. 

Nach  ^'rookewitt  0.  c.)  existirt  auch  ein  Hgj^K^.  nach  de  Souza 
(l  i\\  HgKj. 

2HgO.K;0.  In  schmelzendem  KOH  löst  sich  wenig  HgO  leicht 
auf;  die  Auflosung  beginnt  bei  400'*  und  ist  mit  dem  vollständigen 
Schmelzen  de«  KOH  beendigt.  Die  beim  Erkalten  braun  violette  Ü^Iasse 
hinterlässt  nach  dem  Auswaschen  mit  H^O  ein  Gemenge  von  amorphem 
HgO  und  von  durchsichtigen,  fahlen,  rhombischen  Octaedem  ron 
2HgO.K/);  SO,  1 0,^51 ,  beim  Erhitzen  entlässt  die  Verbindung  alles 
HgO,  H,0  zersetzt  sie  allmählich,  absoluter  Alk.  weniger;  nur  einige 
Minuten  im  Schmelzen  gelassen,  zersetzt  sie  sich  fast  ganz  unter  Bil- 
dung einer  grünen,  amoryjhen,  auch  nach  langem  Waschen  mit  H^O 
K/)-haltigen  Masse  fMe unier,  C.  r.  60.  557). 


Quecksilber  und  Natrium. 

Hatriumamalgam  Hg,j^Na^.  Die  Vereinigung  erfolgt  bei  gewöhn- 
licher T.  rasch  unter  Zischen  und  Feuererscheinung  (Gay-Lussac  und 
Thenard,  Rech.  1.  240);  mitunter  wird  das  Na  unter  Explosion  heraus- 
gesclilcudcrt  (Serullas,  A.  eh.  40.  .S28);  bei  Anwendung  von  so  viel 
Na,  duHS  nach  d(;m  Krkalten  die  ganze  Masse  fest  wird.  Abpressen  des 
Uf)erHchüssigen  Hg  und  Unischmelzen  des  Amalgams  werden  schone, 
oft  zollhinge  Prismen  erhalten  (Löwig,  J.  pr.  79.  441);  dabei  werden 
v(;rHcliie(lene  Amalgame  erhalten:  einmal  vier  verschiedene  Schichten, 
von  den(;n  ein«;  aus  dicken,  prismatischen  Nadeln,  die  anderen  aus 
feinen^n  Nad(»ln  oder  Körnern  bestanden;  die  erste  Schichte  Hgi^Na^j 
nahm  im  V(^rlaufe  der  Zeit  zu,  und  nach  einem  halben  Jahre  war  die 
ganze  Mass(j  in  die  grösseren  Prismen  umgewandelt  neben  einer  kleinen 
Menge  flUss.  Amalgams  (Schumann  1.  c).     Zur  gefahrlosen  Darstel- 


Natriumamalgam.    Quecksilberoxydnatron.  935 

lung  wird  Na  unter  Steinöl  auf  90^  erh.  und  das  Hg  in  dünnem  Strahle 
zufliessen  gelassen,  wobei  das  Na  aufschwillt  und  alles  zur  festen  Masse 
erstarrt  (Mtihlhäuser,  Z.  1864.  720).  Krjst.  werden  durch  Ein- 
wirkung von  durch  Zusammenschmelzen  dargestelltem  8  ^/oigem  Na- 
triumamalgam auf  wenig  H^O  oder  die  wässerigen  Lsgn.  von  NaOH 
oder  Na^COg,  Abpressen  vom  überschüssigen  Hg  und  Umschmelzen 
erhalten  (Kraut  und  Popp  1.  c). 

Eigenschaften.  Lange  Nadeln  (Löwig,  Kraut  und  Popp, 
Schumann);  bei  einem  Gehalte  von  1  Thl.  Na  auf  30  Thle.  Hg  ziem- 
lich hart,  von  blätterig-krystallin.  Bruch  (Lawnpadius,  Kastn.  16.  102), 
bei  1  Thl.  Na  auf  40  Thle.  Hg  fest  (Davy),  auf  52  Thle.  Hg  in  Nadeln 
kryst.  (Kraut  imd  Popp),  auf  60  Thle.  Hg  bei  21^  ein  steifer  Brei 
(Böttger),  auf  64  Thle.  Hg  kryst.  (Gay-Lussac  und  Th^nard),  auf 
80  Thle.  Hg  bei  2P  breiartig  (Böttger),  auf  86  Thle.  Hg  eine  viele 
kleine,  kömige  Bjryst.  enthaltende  Masse  (Gay-Lussac  imd  Th^nard), 
auf  100  Thle.  Hg  dickflüss.,  aus  einem  festen  und  einem  flüss.  Amalgam 
bestehend  (Böttger),  auf  128  Thle.  Hg  flüss.  (Gay-Lussac  und  Th6- 
nard).  Der  S.  steigt  mit  zunehmendem  Na-Gehalte,  fällt  dann  aber  wieder 
(Merz  und  Weith  1.  c);  bei  1,8>  Na  S.  50«,  bei  3,4>  155«,  bei  4,8> 
bei  270«  noch  nicht  flüss.,  bei  15«/o  S.  130«  (Schumann  1.  c).  Bildungs- 
wärme für  1  Aeq.  Hg,jNa^  =  21600  cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  18.  433); 
die  flüss.  Amalgame  scheinen,  wie  bei  K,  nur  Lsgn.  von  festem  Amalgam 
in  überschüssigem  Hg  zu  sein  (Berthelot  1.  c).  Durch  Erhitzen  auf 
440'^  soll  HgNa^  oder  HgoNa^j  zurückbleiben  (de  Souza  1.  c);  nach 
Merz  und  Weith  (1.  c.)  werden  nach  25stündigem  Erhitzen  im  S- 
Dampf  noch  64,6  «/o ,  nach  34stündigem  Erhitzen  im  Hg-Dampf  noch 
78,1  «/o  Hg  zurückgehalten.  Die  Reaktionen  des  Natriumamalgams  sind 
die  gleichen  wie  die  des  Kaliumamalgams  (Davy).  Mit  Sr-,  Ba-  und 
vielen  Schwermetallsalzen  liefert  Natriumamalgam  die  Amalgame  der 
betreflTenden  Metalle  neben  Na-Salzen  (Böttger,  J.  pr.  3.  283);  die 
Chloride  von  Ag,  Hg,  Au  werden  leicht  reduzirt,  AgCl  unter  Steinöl 
nicht;  auch  FegClg,  Cr^Clj.  werden  reduzirt,  bei  hinreichend  viel  Natrium- 
amalgam vollständig  zu  Amalgamen  dieser  Metalle  (Bunge,  Ch.  C. 
1865.  257). 

Kaliumnatriumamalgam.  Gleiche  Theile  K  und  Na  verbinden  sich 
mit  Hg  unter  besonders  heftiger  Feuererscheinimg  (Accum);  das 
Amalgam  von  10  Thln.  K,  1  Thl.  Na  und  200  Thk.  Hg  ist  eine 
äusserst  feste  Masse  (Böttger). 

HgO  -j-  Na^O.  HgO  verhält  sich  gegen  NaOH  wie  gegen  KOH 
(Meunier  1.  c);  durch  Erhitzen  von  Natriumamalgam  mit  HgO  im 
eisernen  Tiegel  entsteht  eine  grauweisse,  schon  durch  Anhauchen  röth- 
lich  werdende  Masse  (Beketow,  B.  1883.  1854). 

Bei  der  Elektrolyse  von  konz.,  wässeriger  Lsg.  von  LiOH  mit  Hg 
als  — Pol  bildet  sich  ein  Lithiumamalgam  (Mitscherlich,  Lehrb.  2.  84). 
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Quecksilber  nnd  Ammoiiiiiin. 

Ammoniumamalgam. 

Bildung.  Bei  der  Elektrolyse  von  wässerigem  NH^  mit  Hg 
als  — Pol  (Berzelius  und  Pontin,  Gilb.  6.  260);  von  Lsgn.  von 
NH^Cl  (Davy),  von  (NHJ.SO^  oder  (NHJjjHPO^  (Gay-Lussac  und 
Thänard,  Rech.  1.  52),  'von  (NHJ2CO3  (Seebeck,  Gehl.  5.  482) 
unter  Zunahme  des  Vol.  des  Hg  auf  das  Fünffache  (Gay-Lussac 
und  Th^nard),  auf  das  Fünf-  bis  Sechsfache  (Davy).  üeber  Anord- 
nimg des  Versuches  mit  NH^Cl-Lsg.  vergl.  Landolt  (Spl.  6.  446).  — 
Durch  Zersetzung  eines  mit  HgO  befeucht-eten  festen  NH^-Salzes  oder 
der  Lsgn.  derselben  mit  den  Amalgamen  von  K,  Na  oder  Ba;  auch 
bei  Einwirkung  dieser  auf  konz.,  wässeriges  NH3  (Davy,  Phil.  Trans. 
1808.  353;  1810.  55);  Natriumamalgam  wirkt  energischer  als  Kalium- 
amalgam; das  Vol.  des  Hg  wächst  auf  das  Zwanzigfache  (Böttger, 
J.  pr.  1.  302;   3.  281). 

Eigenschaften.  Bei  gewöhnlicher  T.  von  der  Farbe  des  Hg, 
weich  wie  Butter,  leichter  als  H^O ;  durch  Elektrolyse  dargestellt  baum- 
fbrmig,  kry stallin.  (Berzelius),  unter  0®  fest,  in  Würfeln  kryst.  (Davy); 
im  Ae.-COg-Brei  unter  starker  Kontraktion  grau,  spröde,  unzersetzt 
haltbar;  entwickelt  beim  Steigen  der  T.  Gas  (Grove,  Phil.  Mag.  19.  98); 
die  Zersetzung  in  Hg,  2  Vol.  NH3  und  1  Vol.  H  erfolgt  bei  — 29<> 
so  schnell  wie  bei  gewöhnlicher  T.  (Davy);  die  des  elektrolytisch  dar- 
gestellten alsbald  nach  Oeffnung  des  Stromes  (Berzelius);  das  K- 
resp.  Na-haltige  ist  etwas  beständiger  (Davy;  Gay-Lussac  und 
Th^nard),  am  längsten  haltbar  in  einer  Atm.  von  H  (Berzelius). 
Die  Zersetzung  wird  befördert  durch  Schütteln  des  Amalgams  für  sich 
oder  mit  Hg,  durch  Steinöl,  besonders  durch  Alk.  oder  Ae.  (Gay- 
Lussac  und  Th^nard);  bei  der  Zersetzung  an  der  Luft  wird  weder 
0,  noch  COg  absorbirt;  bei  der  Zersetzung  durch  H^O,  HCl,  H^SO^ 
werden  wässeriges  NH3,  NH^Cl,  (NH^)2S04  gebildet  (Davy);  aus 
Metallsalzlsgn.  werden  die  Metalle  nicht  reduzirt  (Landolt  1.  c).  Das 
Ammoniumamalgam  soll  nur  ein  durch  NHjj-Gas  aufgeblähter  Hg-Schwamm 
sein  (Wetherill,  Sill.  [2]  40.  160;  Pfeil  und  Lippmann  1.  c.  42.  72; 
Seely,  Ch.  N.  21.  265),  wogegen  die  Fähigkeit  zu  kryst.,  die  Entwicke- 
lung  von  H  neben  NH3,  auch  die  Bildung  von  nichtentzündlichem  PH3 
bei  Einwirkung  auf  P,  was  nur  durch  nascirenden  H  möglich  ist, 
sprechen. 

Qnecksilber  und  Galcium. 

Calcinmamalgam.  Entsteht  durch  elektrolytische  Zersetzung  von 
Ca(0H)2  mit  Hg  als  — Pol  (Berzelius  und  Pontin  1.  c);  aus  konz. 
CaCl^-Lsg.  mit  Kalium-  oder  Natriumamalgam  (Klauer,  A.  10.  89). 
Flüss.,  überzieht  sich  an  der  Luft  mit  einer  schwarzen,  CaO  und  fein- 
vertheiltes  Hg  enthaltenden  Haut ;  wird  unter  HgO  in  Hg,  Ca(0H)2  und 
H  zersetzt,  amalgamirt  Fe  nicht  (Berzelius  und  Pontin). 
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HgO  +  CaO.  Beim  Kochen  von  HgO  mit  CaO  und  H^O  und  Ab- 
dampfen des  Filtr.  bilden  sich  gelbe,  durchsichtige  Ejryst.  (Berthollet, 
A.  eh.  1.  61). 

2HgO.CaCl2.4H2O.  Zum  Sieden  erh.,  kaltges.  Lsg.  von  CaClg  löst 
HgO  reichlich  auf,  beim  Erkalten  kryst.  jedoch  wenig  aus ;  beim  Ver- 
dünnen einer  solchen  Lsg.  oder  bei  Verwendung  einer  verd.  Lsg.  von 
CaClj  zum  Lösen  des  HgO  entstehen  glänzende,  farblose  Täfelchen  von 
vorstehender  Formel ;  bei  110®  entweichen  2HjO,  bei  175  bis  180®  der 
Rest;  durch  H2O  sofort  zersetzt  (Klinger,  B.  1883.  997).  Beim  Ein- 
giessen  der  konz.,  siedenden  Lsg,  der  Verbindung  in  viel  H^O  wird 
ziegelrothes  3HgO.HgClg  abgeschieden  (Andr^,  C.  r.  104.  431). 


Quecksilber  nnd  Strontinni. 

Strontiumamalgam.  Darstellung  wie  bei  Calciumamalgam  (Davy); 
es  muss  bei  der  Bereitung  aus  SrCl^-Lsg.  und  Natriumamalgam  bald  aus 
der  Lsg.  entfernt  werden,  da  schon  in  einigen  Minuten  Zersetzung  eintritt 
(Böttger,  J.  pr.  1.  305).  Dickfltiss. ;  an  der  Luft  in  einigen  Stunden 
unter  Bildung  von  Hg  und  SrCO^,  unter  HgO  von  Sr(0H)2  und  H  zer- 
setzt (Böttger  1.  c). 

HgO.SrClg.CHgO  wird  aus  gelbem  HgO  und  ges.  Lsg.  von  SrCl^ 
erhalten;  längere  und  weniger  feine  Nadeln  als  Ba-Salz.  Bei  100^ 
entweichen  SH^O,  der  Rest  bei  130«  (Andr^,  C.  r.  104.  431). 


Quecksilber  nnd  Barynin. 

Baryumamalgam.  Darstellung  wie  bei  den  vorigen  (Davy);  durch 
Einwirkung  von  l«/oigem  Natriumamalgam  auf  ges.  BaCl^-Lsg.  und 
Entfernung  des  gebildeten  Amalgams  beim  Aufhören  der  stärkeren  Gas- 
entwickelung (Böttger  1.  c);  durch  Einwirkung  von  l®/oigem  Natrium- 
amalgam auf  erh.  BaCl^-Lsg.  und  Auspressen  des  Amalgams  durch 
Sämischleder  (Schumann  1.  c);  durch  Elektrolyse  von  mit  HCl  zum 
Brei  angerührtem  BaCl.^  im  erw.  Kohlentiegel  als  Anode  (Bunsen,  P.  A. 
91.  019;  Schumann  1.  c);  durch  6®/oiges  Zinkamalgam  aus  BaClg-Lsg. 
nicht  darstellbar  (Schumann  1.  c). 

Sehr  wenig  flüss.  (Berzelius  und  Pontin),  hat  etwa  das 
anderthalbfache  Vol.  des  angewendeten  Natriumamalgams,  ist  zwischen 
den  Fingern  zum  sandigen  Brei  zerdrückbar  (Böttger);  silberhelle, 
plastische  Masse,  die  im  Laufe  der  Zeit  mit  den  Fingern  gedrückt  sich 
kömig  anfühlt,  und  in  eine  sehr  harte,  krystaUin.  Masse  neben  einem 
flüss.  Amalgam  sich  verwandelt  (Schumann  1.  c).  Zersetzt  sich  an  der 
Luft  in  Hg  und  BaCOj  (Böttger;  Schumann),  unter  H^O  in  Ba(0H)2 
und  H,  unter  NH4C1-Lsg.  unter  Bildung  von  voluminösem  Ammonium- 
amalgam. Mit  CuSO^-Lsg.  entstehen  Cu^O,  Cu(0H)2  und  BaSO^  (Bött- 
ger 1.  c). 
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HgO.BaClg.öH^O.  Bildung  wie  von  Sr-Salz;  feine  Nadeln;  wird 
mit  HjjO  gelb,  verliert  bei  100^  nahezu  SHgO,  den  Rest  bei  150^;  aus 
rothem  HgO  entstellt  dieselbe  Verbindung,  beim  Behandeln  mit  H^O 
scheidet  sie  rothes  HgO  ab  (Andr6,  C.  r.  104.  431). 


Verbindimgen  mit  den  anderen  Metallen. 

Amalgame. 

Geschichtliches.  Amalgame  waren  schon  den  Alten  bekannt, 
besonders  dasjenige  mit  Au;  genauere  Kenntnisse  über  Amalgame 
mit  Sn,  Pb,  Cu  und  Au  hatte  Geber  im  8.  Jahrh. ;  der  Name  Amalgam 
findet  sich  bei  Thomas  von  Aquino  im  13.  Jahrh.  und  soll  durch 
KoiTuption  von  |i(iXa7|ia,  d.  i.  weicher,  auch  erweichender  Körper,  ent- 
standen sein  (Kopp,  Gesch.  4.  197). 

Die  Verbindungen  mit  Sb,  Bi,  Sn,  K,  Na,  NH^,  Ca,  Sr  und  Ba 
siehe  bei  den  Verbindungen  dieser  Elemente  mit  Hg  weiter  oben. 

Mit  Mg.  Bildung.  Durch  direkte  Vereinigung  der  beiden  Me- 
talle langsam  in  der  Kälte,  schneller  beim  Erhitzen,  rasch  und  mit 
heftiger  Reaktion  beim  Sied,  des  Hg  (Wanklyn  und  Chapman, 
Soc.  [2]  4.  141);  beim  Erhitzen  unter  heftigem  Zischen  und  starker 
Entwickelung  von  Hg-Dämpfen  (Schumann  1.  c);  durch  Elektrolyse 
von  MgCL>  wie  bei  Baryumamalgam ;  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
oder Natriumamalgam  auf  MgSO^-Lsg.  (Klauer,  A.  lO.  89;  Schu- 
mann 1.  c). 

Selbst  bei  grossem  Hg-Gehalte  fest  (Bussy);  wird  an  der  Luft 
augenblicklich  matt  (Wanklyn  und  Chapman  1.  c),  zersetzt  sich  in 
eine  dunkelfarbige,  erdige  Masse  und  ein  flüss.  Amalgam  (Schumann); 
oxydirt  sich  in  reinem  H^O  langsam,  in  Säure  enthaltendem  rasch 
(Davy).  H^O  wird  heftig  und  schneller  als  durch  1  ^/oiges  Natrium- 
amalgam zersetzt  (Wanklyn  und  Chapman  1.  c).  Die  Zersetzung 
ist  stürmisch,  vollzieht  sich  auch  in  feuchter  Luft,  aber  langsam  (Schu- 
mann). 

Mit  Zn.  Bildet  sich  beim  Zusammenreiben  von  Zn-Feilspähnen 
mit  Hg  bei  gewöhnlicher  T.  langsam,  in  der  Wärme  bei  T.  noch  unter 
dem  Sied,  des  Hg  leicht,  noch  leichter  beim  Mischen  von  flüss.  Zn 
mit  Hg;  bei  der  Vereinigung  wird  Wärme  absorbirt  (Regnauld,  Cr. 
51.  779;  Mazotto,  Rend.  R.Ist.  Lomb.  18.  19);  das  geschmolzene  Zn 
ist  thunlichst  abzukühlen,  das  Hg  unter  fortwährendem  Umrühren  in 
feinem  Strahle  zufliessen  zu  lassen,  da  sonst  viel  Hg  verdampft,  auch 
Theilchen  herumgeschleudert  werden.  Eine  bei  gewöhnlicher  T.  in  Hg 
eingetauchte  Zn-Stange  bedeckt  sich  besonders  am  oberen  Stücke  des 
eingetauchten  Theiles  mit  sechsseitigen  Tafeln  von  Amalgam  (Daniell); 
Zn  in  Hg  und  verd.  H^SO^  eingetaucht,  überzieht  sich  mit  Hg,  zuletzt 
wird  durch  Eindringen  desselben  alles  Zn  in  Amalgam  verwandelt; 
dabei  hört  die  Entwickelung  von  H  und  Bildung  von  ZnSO^  auf,  be- 
ginnt aber   durch  Berührung  mit  Cu,  Fe  oder  Pt  von  Neuem  (Döbe- 
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reiner,  Schw.  17.238).    Aus  konz.  ZnSO^-Lsg.  und  Natriumamalgam 
entsteht  ein  dickflüss.  Amalgam  (Böttger  1.  c). 

Eigenschaften.  1.  Bei  1  Thl.  Zn  auf  6  Thle.  Hg  zinn weiss, 
spröde,  körnig;  S.  beim  Sied,  des  Olivenöls;  in  höherer  T.  entweicht 
Hg,  bei  Dunkelrothglut  dekrepitirt  es,  verbrennt  in  heller  Rothglut  mit 
lebhaftem  Glänze,  bleibt  in  trockener  Luft  unverändert;  verd.  HCl  und 
HgSO^  wirken  nur  langsam  ein,  NHj  auch  NH^Cl  ebenso,  verd.  HNO^ 
zersetzt  leicht  in  der  Kälte  unter  Auflösung  des  Zn,  erst  später  des  Hg. 
Aus  den  neutralen  Salzen  des  Mn,  Fe,  Co,  Ur  werden  die  Oxyde,  aus 
denen  des  Cu,  Co,  Ni  die  Metalle  als  Amalgam  abgeschieden  (Damour, 
A.  Min.  [3]  15.  41).  2.  Bei  1  Thl.  Zn  auf  4  bis  5  Thle.  Hg  spröde, 
pulverisirbar ;  ist  durch  Elektrolyse  erhalten  bei  23,31  ^/o  Zn-Gehalt 
weiss,  krystallin. ;  entspricht  ungefähr  HgZn;  SG.  11,34  (Joule,  Soc. 
[2]  1.  378).  Das  Amalgam  für  die  Reibzeuge  der  Elektrisirmaschinen 
ist  ebenfalls  HgZn.  3.  HggZn^.  Durch  Eingiessen  von  geschmolzenem 
Zn  in  Hg  und  Auspressen  des  überschüssigen  Hg  durch  Leder  erhalten, 
von  Zn-ähnlicher  Farbe,  sehr  spröde;  SG.  10,81  (Crookewitt,  J.  1847/48. 
393).  4.  HgZug.  Durch  Lösen  von  Zn  in  Hg  und  Auspressen  des  über- 
schüssigen Hg  (Joule  l.  c).  5.  Mit  höherem  Zn-Gehalte  (55,12  ^jo)  durch 
Elektrolyse;  weiss,  krystallin.,  SG.  8,935  (Joule  1.  c);  mit  (54,9  ^/o  Zn 
aus  heisser  ZnSO^-Lsg.  durch  Elektrolyse ;  weiss,  krystallin.,  SG.  8,349 
(Joule  1.  c).  6.  Bei  8  Thln.  Zn  auf  1  Thl.  Hg  sehr  spröde.  Zink- 
amalgame (Analysen  fehlen)  sind  stets  krystallin.  (Schumann  1.  c). 
üeber  galvanisches  Verhalten  der  Zinkamalgame  vergl.  Robb  (P.  A.  [2] 
20.  798).  Ein  mit  gepulvertem  Zn  dargestelltes  Amalgam  zersetzte  nicht 
unbedeutend  H^O  (Schumann  1.  c);  mit  KOH  entwickeln  sie  reinen 
H  (Bischof,  Kastn.  1.  193);  ein  Tropfen  FeCl^  und  ein  Kryst.  eines 
Nitrates  geben  sofort  einen  schwarzen  Fleck  von  metallischem  Fe,  der 
allmilhlich  durch  Lösen  schwindet  (Runge,  P.  A.  9.  479). 

Mit  Zn  und  Sn.  Zu  geschmolzenem  Zn  wird  zuei*st  Sn,  dann  nach 
entsprechendem  Abkühlen  das  Hg  zugesetzt;  Kienmayer's  Amalgam 
für  die  Reibzeuge  der  Elektrisirmaschinen  besteht  aus  2  Thln.  Hg,  1  Thl. 
Zn  und  1  Thl.  Sn,  das  Amalgam  von  Singer  aus  3,5  bis  6  Thln.  Hg, 
2  Thln.  Zn  und  1  Thl.  Sn. 

Mit  Cd.  Die  beiden  Metalle  verbinden  sich  schon  in  der  Kälte 
(Stromeyer),  unter  Wärmeentwickelung  (Regnauld,  C.  r.  51.  779);  das 
Amalgam  entsteht  auch  aus  CdSO^  und  Natrium amalgam  (Böttger  1.  c). 
Durch  Lösen  von  Cd  in  erw.  Hg  und  Auspressen  des  überschüssigen  Hg 
entsteht  ein  kryst.  Amalgam  Hg^Cd^^  mit  17,68  ^/o  Cd  vom  SG.  12,615 
(Crookewitt  1.  c);  durch  vollständiges  Sättigen  von  Hg  mit  Cd  ein 
silberweisses ,  kömiges,  krystallin.,  auch  in  Octaödern  kryst.,  hartes, 
brüchiges  Amalgam  HgXd  mit  21,74  Cd,  SG.  grösser  als  das  des  Hg; 
S.  75^  (Stromayer);  dasselbe  konnte  von  Schumann  (I.e.)  nicht  erhalten 
werden,  sondern  es  entstand  ein  in  feinen  Nadeln  kryst.  vom  SG.  12,55, 
das  zwischen  70  und  80^  weich,  bei  90"  breiig,  bei  95®  flüss.  wird; 
beim  Erstarren  von  in  einer  vertikalen  Röhre  geschmolzenem  Amalgam 
entstehen  mehrere  Schichten,  die  nach  mehreren  Wochen  unter  Aus- 
scheidung einer  kleinen  Menge  von  flüss.  Amalgam  homogen  werden. 
Gleiche  Thle.  Hg  und  Cd  geben  ein  sehr  elastisches,  kohärentes,  hämmer- 


940  Quecksilber. 

bares,  2  Thle.  Hg  und  1  Tbl.  Cd  ein  weniger  kohärentes,  aber  ebenso 
hämmerbares  Amalgam  (Wood,  Ch.  N.  6.  135);  ein  zum  Plombiren 
der  Zähne  verwendetes  enthielt  25,99  ^/o  Cd  (König,  J.  pr.  69.  461). 
Ueber  Vol.-Aenderungen  von  Kadmiumamalgamen  beim  Erwärmen  und 
Abkühlen  vergl.  Schumann  (1.  c);  über  galvanisches  Verhalten  Robb 
(P.  A.  [2]  20.  798). 

Mit  Cd  und  Sn.  Das  durch  Auflösen  von  1  Thl.  Cd  und  2  Thln. 
Sn  in  überschüssigem  Hg  und  Auspressen  durch  Leder  dargestellte 
Amalgam  erweicht  durch  Kneten,  ohne  zu  bröckeln,  und  erstarrt  wieder 
nach  einiger  Zeit,  dient  zum  Plombiren  der  Zähne  (Evans,  J.  Ph. 
[3]  16.  445;  Varrentrapp,  A.  73.  256). 

Mit  Pb.  Bildung.  Beim  Zusammenreiben  von  Pb-Feilspähnen 
mit  Hg;  durch  Eingiessen  von  Hg  in  geschmolzenes  Pb,  unter  Wärme- 
absorption  (Regnaul d,  C.  r.  52.  534;  Mazotto,  Rend.  R.  Ist,  Lomb. 
18.  19).  Durch  Elektrolyse  von  Pb(N03)2-Lsg. ;  durch  Einwirkung  von 
Pb-Folie  auf  HgXlg  (Becquerel,  C.  r.  56.  237);  aus  konz.  Lsg.  von 
Pb(C2H302)2  und  Natriumamalgam  (Böttger  1.  c).  Eine  in  Hg  ein- 
getauchte Pb-Stange  wird  ganz  vom  Hg  durchdrungen,  zeigt  an  der 
Oberfläche  desselben  silberweisse,  federförmige  Kryst.  (Daniell). 

Eigenschaften.  1.  HggPb,  durch  Zusammenschmelzen  bereitet, 
fängt  bei  125^  an,  zu  erstarren,  gibt  bei  30**  noch  etwas  flüss. 
Amalgam  durch  Klopfen  ab;  das  erstarrte  trennt  sich  in  zwei 
Wochen  in  festes,  kryst.  HgPb  und  ^n  flüss.  Amalgam  (Schu- 
mann 1.  c);  SG.  12,815  bei  15,5^  (Matthiessen  ,  P.  A.  110. 
21).  2.  HggPbg,  durch  Elektrolyse  erhalten,  ist  krystallin. ,  SG. 
12,64  (Joule,   Soc.  [2]  1.  378);  durch  Mischen  von  2  Thln.  Pb   und 

1  Thl.  Hg  und  nachherige  Einwirkung  von  Essigsäure  und  CO^,  bis 
kein  Bleiweiss  mehr  entsteht,  kryst.,  körnig,  weiss,  läuft  beim  Auf- 
bewahren etwas  bläulich-gelb  an;  SG.  12,49  statt  berechnet  12,60 
(Bauer,  B.  4.  449).  3.  HgPb,  wie  HgBi^  dargestellt,  ist  demHggSn^ 
sehr  ähnlich,  etwas  bläulicher;  SG.  11,93  (Crookewitt  1.  c),  12,484 
bei  15,7®  (Matthiessen);  durch  Zusammenschmelzen  bereitetes  ver- 
ändert sich  nicht  (Schumann  1.  c);  über  Vol.-Aenderungen  beim 
Erwärmen  und  Abkühlen  dieses  Amalgams  vergl.  Schumann.  4.  HgPb2 
entsteht  durch  massigen  Druck  auf  ein  durch  Zusammenschmelzen 
bereitetes,  flüss.  Amalgam  als  feste,  glänzende,  sehr  brüchige  Masse 
vomSG.  12,11  (Joule  I.e.),  11,979 bis  15,9®  (Matthiessen).  5.  HgPbg 
entsteht  durch  Erhitzen  eines  Hg-reichen  Amalgams  im  Hg-Dampfe 
(de  Souza,  B.  1876.  1050).  Das  SG.  des  aus  1  Vol.  Pb  auf  2  Vol.  Hg 
dargestellten  Amalgams  ist  12,8648,  auf  3  Vol.  Hg  13,0397,  auf  4  Vol. 
Hg  13,1581   (Kupffer);   das  feste  Amalgam   von   3  Thln.  Hg  und 

2  Thln.  Pb  wird  durch  Zusatz  von  Hg  kömig,  breiartig,  bei  mehr  Hg 
flüss.  (von  Bonsdorff),  beide  geben  beim  Schütteln  mit  Luft  ein 
schwarzes  Pulver  von  viel  unverändertem  Amalgam  mit  Pb^O  (Ber- 
zelius).  Ueber  heberartige  Aufsaugung  von  Hg  durch  Pb  vergl. 
Henry  (P.  A.  52.  187);  über  Aufsteigen  von  Hg  in  einem  senk- 
rechten Pb-Stab  vergl.  Horsford  (Sill.  [2]  13.  305);  über  das  Leitungs- 
vermögen für  den  Strom  vergl.  Weber  (P.  A.  [2]  31.  243).  Bei  der 
Einwirkung  von  HgO  erfolgt  verhältnissmässig  reichliche  Bildung  von 
H2O2  (Traube,  B.  1885.  1877). 
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Mit  Pb  und  Sb.  Wetterstädt^s  Marine  metall  zum  Beschlagen 
der  Schiffe  hat  bei  1,3 >  Hg,  4,3%  Sb,  Rest  Pb  das  SG.  11,204; 
bei  0,7')%  Hg  und  etwas  mehr  Sb,  als  die  andre  Probe,  SG.  11,053 
(Jordan,  J.  pr.  10.  439). 

Mit  Pb  und  Bi.  Beim  Zusammenreiben  von  gepulvertem  Blei- 
amalgam und  Bi  entsteht  ein  flüss.  Amalgam  (Davy);  dabei  sinkt  die 
T.  um  22^^  (Orioli,  N.  Collez.  di  Op.  scient.  1823.  104;  Ferusac, 
BI.  des  scienc.  math. ,  phys.  et  chim.  1825.  117);  beim  Mischen  von 
204  Thln.  Bleiamalgam,  aus  101  Hg  und  103  Pb,  mit  172  Thln.  Wis- 
muthamalgam,  aus  101  Hg  und  71  Bi,  sinkt  die  T.  von  -|-20^  auf  — 1^ 
auf  Zusatz  weiterer  202  Thle.  Hg  auf  — 8"  (Döbereiner,  Schw. 
42.  182). 

Mit  Pb  und  Sn.  Eine  Stange  von  Pb  -f"  Sn  wird  beim  Eintauchen 
in  Hg  von  diesem  durchdrungen,  am  unteren  Ende  angefressen,  an  der 
Oberfläche  des  Hg  bedeckt  sie  sich  mit  sechsseitigen  Tafeln  (Daniell). 

Mit  Pb,  Bi  und  Sn.  Bei  Vermischen  von  1616  Thln.  Hg  mit  207  Thhi. 
geraspeltem  Pb,  284  Thln.  gepulvertem  Bi  und  118  Thln.  geraspeltem 
Sn  bei  17,5^  tritt  T.-Erniedrigung  bis  — 10®  ein  (Döbereiner  1.  c. ; 
Phipson,  BI.  [2]  5.  443).  Rose^s  leichtflüss.  Metall  schmilzt  nach 
Zusatz  von  0,06  Thln.  Hg  weit  unter  100®.  Das  zum  Injiciren  ana- 
tomischer Präparate  dienende,  silberweisse  Amalgam  von  100  Hg, 
310  Pb,  497  Bi  und  177  Sn  ist  bei  gewöhnlicher  T.  fest,  erweicht  bei 
67,5®,  schmilzt  bei  77,5®,  erstarrt  wieder  bei  60®  (Göbel,  Schw.  48. 
486);  das  Gemisch,  um  Glaskugeln  innen  mit  einem  Spiegelbelag  zu 
versehen,  besteht  aus  10  Thhi  Hg,  1  Thl.  Pb,  2  Thln.  Bi  und  1  Thl. 
Sn,  erhärtet  nach  einiger  Zeit;  als  Amalgam  für  Elektrisirmaschinen 
dient  das  Gemisch  von  7  bis  8  Thln.  Hg,  5  Thhi.  Pb,  8  Thln.  Bi  und 
3  Thk  Sn  (Brame,  J.  1853.  260). 

Mit  Cu.  Bildung.  Durch  Zusammenreiben  von  durch  Reduk- 
tion mit  H,  Zn  oder  Fe  dargestelltem  Cu  mit  dem  dreifachen  Gewicht 
Hg  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Hg2(NO,^)2-Lsg.  (Berzelius) 
und  dann  von  heissem  H,0  (Pettenkofer,  D.  109.  444);  auch  durch 
Zusammenreiben  von  dem  aus  293  Thln.  CuS0^.5HgO  gefällten  Cu 
mit  dem  aus  100  Thln.  Hg  bereiteten  Hg.SO^  unter  H,Ö  von  60  bis  70® 
(Pettenkofer  1.  c);  durch  Einstellen  eines  Stückes  Fe-Blech  in  mit 
CuSOj-Lsg.  tiberschichtetes  Hg  und  tüchtiges  Auswaschen  des  gebildeten  • 
Amalgams  erst  mit  HgO,  dann  Reinigen  durch  Verdünnen  mit  Hg, 
Schütteln  mit  gestossenem  Zucker  und  Filtriren;  das  so  erhaltene 
butterweiche,  silberweisse  Amalgam  bleibt  lange  gerieben  plastisch, 
erhärtet  in  kürzerer  oder  längerer  Zeit,  je  nachdem  durch  Pressen 
durch  Leder  mehr  oder  weniger  Hg  entfernt  wird   (Schumann  1.  c). 

Hellroth  (Pettenkofer  1.  c),  silberweiss  (Schumann),  sehr 
kohärent  und  fest,  härter  als  Bein,  von  feinkörnig-krjstallin.  Gefüge, 
grau  angelaufen  (Pettenkofer);  härter  als  Bein,  überzieht  sich  an 
der  Oberfläche  mit  einer  grünlichgrauen  Schicht  ohne  Metallglanz 
(Schumann);  auf  weniger  als  100®  erw.  schwillt  es  auf,  schwitzt 
Hg-Tropfen  aus,    die   beim  Erkalten    wieder    verschwinden    (Petten-         1 
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kof  er);  beim  Waschen  in  der  Wärme  treten  die  Hg-Tropfen  öfter  unter 
heftigem  Knalle  hervor  (Schumann);  das  erw.  Amalgam  wird  durch 
Reiben  im  Mörser  sehr  plastisch,  wird  nach  10  bis  12  Stunden  wieder 
fest  ohne  Aenderung  des  Vol.,  wird  von  heissem  H^O,  verd.  Säuren  und 
Alkalien,  Alk.  und  Ae.  nicht  angegriffen  (Pettenkofer).  Dient  zum 
Plombiren  der  Zähne.  Ein  ähnliches  Amalgam  entsteht  beim  Zu- 
samraenreiben  von  Hg,  Cu-Pulver  und  konz.  H2SO4  (Gers  he  im, 
J.  1857.  620) ;  ein  aus  20  bis  30  Thln.  Cu  und  79  Thln.  Hg  so  dar- 
gestelltes, ziemlich  festes,  in  der  Wärme  plastisches  Amalgam  nimmt 
Glanz  und  Politur  wie  Au  an  (Monit.  scient.  [3]  7.  312). 

HgCu  entsteht  durch  Elektrolyse  von  CuSO^  mit  Hg  als  — Pol 
(Grove,  Phil.  Mag.  15.  83;  Joule,  Soc.  [2]  1.  378;  Schumann  1.  c). 
in  weissen,  verästelten  Kryst. ,  die  kurze  Zeit  einem  massigen  Drucke 
ausgesetzt  ungefähr  der  angegebenen  Formel  entsprechen.  SG.  12,600 
(Schumann).  Ueber  Vol.-Aenderungen  beim  Erwärmen  und  Abkühlen 
des  sehr  rasch  erstarrenden  Amalgams  vergl.  Schumann  (1.  c). 

Ein  in  wohlausgebildeten,  rhombischen  Prismen  kryst.  Amalgam 
wurde  zufällig  bei  mehrjähriger  Einwirkung  von  Cu-Blech  auf  Hg^jCU 
unter  H^O  erhalten  (Becquerel,  C.  r.  56.  237).*  Natriumamalgam 
bildet  unter  CuSO^^-Lsg.  ein  Kupferamalgam  (Klauer  1.  c. ;  Schu- 
mann); unter  CuSO^  und  NH^Cl-Lsg.  ein  voluminöses,  goldgelbes  bis 
röthliches,  wenig  beständiges  Kupferammoniumamalgam  (Böttger); 
Zinkamalgam  bildet  in  mit  NH.j  übersättigter  CuS04-Lsg.  weisses 
Kupferamalgam  (Damour,  A.  Min.  [3]  15.  41);  durch  Erhitzen  im 
S-Dampfe  bildet  sich  HgCujß,  im  Hg-  und  Diphenyl-Dampfe  HgCuj^ 
(de  Souza,  B.  1876.  1050).  Die  Darstellung  von  Kupferamalgam 
aus  Hg,  NaCl  und  Grünspahn  (Lewis;  Boyle)  gelingt  nicht  (Schu- 
m  a  n  n). 

Mit  Ag.  Vorkommen.  Natürlich  als  Amalgam  Hg.^Ag^  (Cor- 
dier,  J.  Min.  12.  1;  Heyer,  Cr.  A.  2.  00),  auch  HgAg  (Klaproth, 
Beitr.  1.  182)  und  nach  anderen  Verhältnissen  (Domeyko,  A.  Min. 
6]  2.  123,  453);  kryst.  regulär;  silberweiss,  spröde,  vom  SG.  10,5 
)is  14;  als  Arquerit  HgAgjo  silberweiss,  duktil,  gleichfalls  regulär, 
SG.  10,8.  Analysen  bei  Domeyko  und  Berthier  (C.  r.  14.  567); 
nach  Flight  (Phil.  Mag.  [5]  9.  146)  schwankt  die  Zusammensetzung 
des  in  Kongsborg  gefundenen  zwischen  HgAg,j  und  HgAgg^. 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Ag  in  Hg  bis  zum  Sied,  des 
letzteren  bilden  sich  zarte  Nadeln  eines  Amalgams  (Daniell),  rascher 
beim  Eintragen  von  rothglühendem  Ag  in  Hg.  Bei  der  Reduktion  von 
AgNO^-Lsg.  mit  Hg  als  krystallin.  Körper,  Silberbaum,  Arbor  Dianae; 
bei  zu  viel  Hg  ist  das  Amalgam  flüss. ;  etwas  freie  Säure  befördert 
die  Bildung,  die  Lsg.  darf  nicht  konz.  sein.  Aus  Natriumamalgam 
und  AgNOjj-Lsg.  (Klaproth,  Berzelius;  Böttger).  Bei  der 
Elektrolyse  von  AgNO^-Lsg.  mit  Hg  als  —Pol  (vergl.  auch  Schu- 
mann). 

Zusammensetzung  äusserst  schwankend:  HgAg^  aus  AgNO^- 
Lsg.  und  Hg,  lange,  vierseitige,  glänzende  Säulen,  weich,  leicht  zu 
pulvern  (Hünefeld,  Schw.  61.  125).  HgojAgi^  ein  Silberbaum  nach 
Dehne    (Cr.  J.    1.  54).     Hg^Agg,    Hg^Ag,^ ,"   Hg^Agg    und  Hg^Ag^    aus 
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ÄgNO^-Lsg.  und  Hg  (Crookevitt,  J.  1847/48.  393).  Hg^Ag.  dorclL 
Filtr.  TOn  10  kg  Äg-haltigem  Hg  nach  äTjährigem  Stehen  durch  Qems- 
leder  (Dumas,  C.  r.  69.  759).  Durch  Einwirkung  von  Hg  auf  kalte 
ÄgNO^-Lsg.  wurden  Amalgame  erhalten  mit  105,2  bis  230,4  Ag  auf 
200  Hg  und  vom  SG.  14,68  bis  13,25;  auf  heisse  AgNO.-Lsg.  solche  mit 
212,8  Ag.  SG.  12,49,  und  mit  311,6  Ag,  SG.  12,34;  durch  Elektro- 
lyse ein  solches  mit  586,6  Ag,  SG.  12,54;  ferner  Kryst.,  die  sich  auf 
dem  letzten  abgesetzt  hatten,  mit  5228  Ag  auf  200  Hg,  SG.  11,42  {Joule 
^  l.  c).  Die  durch  direkte  Vereinigung  in  der  Killte  oder  aus  AgNO^- 
Lsg.  dargestellten  Amalgame  bilden  lange,  glänzende  Säulen;  durch 
Erhitzen'  dargestelltes  ist  silberweiss,  kömig,  zwischen  den  Fingern 
knirschend ;  durch  Erhitzen  im  S-Dampfe  hinterbleibt  HgAg^,,  im 
Hg-Dampfe  HgAg^,  im  Dipheny'dampfe  HgÄg^  (de  Souza,  B.  1876. 
1050);  in  Glühhitze  entweicht  Hg;  doch  kann  selbst  beim  S.  des  Ag 
etwas  Hg  zurOck gehalten  werden  (Gay-Lussac,  A.  eh.  58.  218). 
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Baryumoxychloride  862. 
Baryninoxyd  349. 
Baryumoxydhydrat  350. 
Baryumpentasulfid  873. 
Baryumpentathionat  879. 
Baryumperbromat  866. 
Baryumperbromide  365. 
Baryumperchlorat  364. 
Baryumperjodat,  normales  368. 
Baryumpeijodate  868. 
Baryumphosphat,  drittelgeeättigtee  885. 

—  einfachsaures  385. 

—  gesättigtes  386. 

—  mit  Cmorbaryum  386. 

—  neutrales  386. 

—  normales  886. 

—  sekundäres  385. 

—  tertiäres  386. 

—  zweidrittelgesättigtes  385. 

—  zweifachsaures  885. 
Baryumphosphit  388. 

—  gesättigtes  388. 

—  nalbgesättigtes  388. 

—  normales  383. 
Baryumphosphite,  saure  884. 
Baryumplumbat  577. 
Baryumplumbit  577. 
Baryumpyrophosphat  887. 
Baryumpyrosulfarseniat  390. 
Baryumpyrosulfat  377. 
Baryumrhodanid  898. 
Baryumsalze  853. 
Baryumsilikat  393. 
Baryumsulfantimoniat  890. 
Baryumsulfarseniat  390. 
Baryumsulfarseniatarsenit  389. 
Baryumsulfarsenite  889. 
Baryumsulfat  378. 

—  halbgesättigtes  377. 

—  saures  377. 
Baryumsulfhydrat  371. 


Baryumsulfit  378. 
Baryumsuperozyd  854. 
BarynmBuperozydhydrat  355. 
Baryumtetrasulfid  372. 
Baryumtetraphosphat  387. 
Baryumtetrathionat  878. 
BaryumthioralfiEit  877. 
Baryumtrimeeohypeijodat  868. 
Baryumtriiulfid  872. 
Baryumtrithionat  378. 
BaryumzweifQnftelperjodat  368. 
Bathmetall  742. 
Bayldonit  727. 
BechiHth  292. 

Bergblau,  Payen's  künstliches  657. 
Belugensteine  820. 
Beryll  897. 
Beryllerde  899. 
Beryllerdehydrat  401. 
Beryllium  897. 

Berylliumammoniumfluorid  408. 
ßerylliumammoniumkarbonat  407. 
Berylliumammoniumorthophosphat    406. 
Berylliumammoniumsulfat  405. 
Berylliumbromat  402. 
Berylliumbromid  402. 
Berylliumchlorat  402. 
Berylliumchlorid  401. 
Berylliumchloride,  basische  401. 
Berylliumchloridzinnchlorid  408. 
Berylliumdithionat  404. 
Berylliumferrocyanid  407. 
Berylliumfluorid  408. 
Berylliumhydroxyde  401. 
Berylliumhypophosphit  406. 
Berylliumjodat  402. 
Berylliun^odid  402. 
Berylliumkaliumkarbonat  407. 
Berylliumkaliumsulfat  405. 
—  saures  405. 
Berylliumkarbonat  407. 
Berylliumkarbonate,  basische  407. 
Beiylliumnatriumammoniumphosphat 

406. 
Berylliumnatriumfluorid  408. 
Berylliumnatriumpyrophosphat  406. 
Berylliumnatriumsilikate  407. 
Berylliumnatriumsulfat  405. 
Berylliumnitrat  405. 
B^lliumnitrate,  basische  405. 
Berylliumorthophosphate  406. 
Berylliumorthosilikat  407. 
Berylliumoxybromid  402. 
Berylliumoxychlorid  401. 
Berylliumoxyd  399. 
Berylliumoxyjodid  402. 
Berylliumperchlorat  402. 
Berylliumperjodate  402. 
Berylliumphosphate  406. 
Berylliumphosphatnitrat  406. 
Berylliumphosphid  406. 
Berylliumphosphit  406. 
Berylliumpyrophosphat  406. 
Berylliumsalze  898. 
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B«r;lliunu)ilfat  404. 
Berjlli  um  Sulfate,  basische  ilA. 
Berylliumsulfid  403. 
Ber)>lliDmsalfit  403. 
B^rylliumsolfite,  ba«ucbe  404. 
Beryllium  und  Wassergtoff  899. 
Berylliumwiiuiiuthjodid  407. 
Berzelüt  2»2.  410. 
Bidery-Metall  74S. 
Binnit  6Ö1. 
Bittererde  40ä.  414. 
Bittersalz  40d.  428. 
Bitteraiiath  443.  446. 
Blanc  lue  377. 
Blei  S06. 

BleialkaJiailikat  574. 
BleiiLmalgam  989. 
Blei- Antimon  580. 
Bleiantimonam&lgaiu  940. 
Bki-Äntimoii-Wiainuth.Ziiiii  584. 
Blei-ArilimoD-ZiDii  588. 
Bleiaraenide  5t>5. 
Bleibromat  589. 
Bleibromid  537. 
Bleibromidbromwuseretoff  538. 
BleiLroniiddoppeltalie  538. 
Blei-Cadmium  588. 
Blei-CuJtium  585. 
Bleichlorat  53Ö. 
Bleicblorid  528. 
BleicUoriddoppeltaiEe  533. 
Blpichloride,  buiiche  531. 
Bleichloril  !,m. 
Bleichlorobromid  588. 
Rleichlorocyanid  578. 
Bleii^anat  573. 
Bleicyanid  572.  574. 

basiscbeB  578. 
Bleicyanurat  573. 
BleidiBmidopyrophosphftt  564. 
DleidimetapLoaphat  563. 
BleidimetaphasphatamnioiiianidimetB- 

phospbat  504. 
Bleiititliionnt  554. 
Bleifluorid  5+5. 
Bl^iglaiiE  bOÜ.  546. 
Bleiglao  574. 
Bleigmtte  .520. 
Bleibydroralfat  553. 
Bleibydroxyde  5ä4. 
Bleihyperbromid  538. 
Bleibyperchloriii  ^>U. 
BleihypeicblonddgppeUalze  535. 
Bleihyp<:rflQDridk&Uumfluorid  545. 
Bleibyperjodid  544. 
Bleihjperoijd  525. 
Bleib jpophiMpLit  561. 
Bkiimidosulfonat  555. 
Bleijodat  544. 
Bleijodid  540. 
BleijodiddoppelsaUe  542. 
Bleijodid«.  taeisohe  541. 
—  blaue  bAl- 
Blei-Kalium  S85. 


BleikaliumnitrcMOiiitrat  560. 
BleikuTbouat  £67. 

—  faasiaches  569. 

—  BBnre«  569. 

Bleilegirungon  58. 
Blei-MagueBium  585. 
BleimetaaDtimoniat  566. 
Bleimetaarscnit  565. 
Bleimttapbuaphaie  563. 
BleimelARulfoneDit  566. 
Blei-Natrium  535. 
Bleinitrat  &!>6. 
Bleinittate,  baBtache  558. 
Bleinitrite  555. 
Bleinitroaonitrate  559. 
Bli:iorthoa,ntimoiiiat  566. 
~  leiortlioarseniate  565. 
Bleiortboarseoit  5&5. 
Bleiorthoph-oaphat  562. 
BleiorthoBulfautimoniat  567. 
Bleioxjebloride  531. 
Bleioiyd  520. 
Bleioiydbarjt  577. 
BteioijbrDinide  538. 
Bteioiydkali  575. 
Bieiojydkaak  576. 
Bleioiydnatron  576. 
Bleioiyjodide  641. 
Bleiperchlorat  536. 
Bleiperjodat  545. 
Bleiperaulfat  554. 
BleiphoBphaminat  564. 
Bleipbotphate  562. 
Bleipboephid  561. 
Bleiphosphit  5fil. 
Bteipyroareeniat  5GÜ. 
Bloipyroarsenit  5ö5. 
BleipyrophoBphate  563. 
fileipyroaullaiseiiit  566. 
Bleipyrosulfat  554. 
Bleirhodanid  573. 
Bleisalze  519. 
Bleisesq^uiüird  577. 
BleiaÜikat  .^74. 
Bleifluboiyd  5I9. 
BleiBulfantimonite  567. 
Bleisulfat  550. 

—  basisches  553. 

Bleisnlfid  546. 
Bleisnlfit  550. 

Bleis  ulfo  Cyanid  578. 

—  ba«iflcliefl  578. 
Bleiäulfopbosphat  564. 
Bleiauperchlorid  534. 
EleiBuperoxyd  525. 
Bteiauperoiydfaydiat  526. 
Bleitetraphonpborpentazotat  564. 
BleitetrathioDBt  554. 
Bleitbjosulfut  549. 
BleitriainidopyTophoapliat  664. 
Bteitrimetaphoaphat  594. 
Bleitrithionat  554. 

Blei  und  Zinn  575. 
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Blei  und  Zirkou  575. 

Blei,  unteraalpetersauruB  560. 
Bleivitriol  550. 
BleiweipB  569. 
BleiWiBmiith  58. 
BleivriBmntlinmalgam  <.i40. 
Blei-WiBmuth-Cadmium  586- 
Blei-WiBmulli-Zinu  584, 
BleiwismuthziniiamalgiLm  940- 
Bki-Wismutli-Zinn-CadmiuLn  586 
Blei-Zink  585. 
Blei-Ziim  581. 
Bleizinnamalgam  940. 
Blei-Zinn- Cadmium  586. 
Blei-Zinn-Zint  585. 
Blicksilber  745. 
BlOdit  110.  154.  410.  433. 
Bologneter  Stein  370.  378. 
Bononischer  Stein  370. 
Bomcit  410. 
Borax  HO. 
Borocalcit  292. 
Boronatrocalcit  110.  282. 
Bonlang'erit  567 
Boamonit  625.  682 
Braunbleierz  562. 
Braunachweiger  Grün  6Ö8. 
Brechen  der  Salpeterlauge  72. 
JBremerblau  657. 
Brewstarit  329.  349.  393. 
Brocbantlt  625.  701. 
Brogniaitit  796. 
Bromiunmonium  258. 
Brombaryum  364, 
Bromberyllium  402. 
Brotnblei  -ü37. 
Bromcndmium  494. 
Bromcadniiumammoniak  495. 
BromcadmiumamnioiiiQm  495. 
Bromcndmiumbaryiim  49.3. 
Bromcadtniumkalium  495. 
Browcadnuuranatrium  495. 
BroniL-iildum  306. 
Bromcaeium  244. 
Bromkalium  28. 


r  672.  6 
11  217. 


BromnioHneEiura  421. 
Brommugpesiumbromkalium  421. 
Bromnatrium   13.5. 
Brom queckä über  äS'i. 
Bromnibidium  235. 
Bromwlber  744.  781. 
■    1  337, 


601. 


Bromthal  1 
Brom  zink  4tS4. 
Broinzinkami 


Bütyrum  Zinci  461. 


Cadmium  490. 

Cadmium  am  algam  939. 
Cadmiumammoniumbromid  495- 
Cadmiumammouiumcblorid  492. 
CadmiumammoniumSuorid  497. 
Cadmi u m um moniuu^ Jodid  496. 
Cadmiumammoniunipbospiiat  p'iOS- 
Cadmiumammouiumaulfat  499- 
Cadmimnammoniumaulfit  498- 
Cadmiumantimonpentaisulfid  503. 
Cadmiumarseniat  Ö03, 
Cadin  iumarsäu  peil taijulfid  503, 
Cadmiumareeotlr  503, 
Cadmiambaryumbromid  495- 
CadmiumbaiTumchlorid  493. 
Cadmiumbiiryum Cyanid  504. 
Cadxuiumbatjnimjödid  496. 
CadmiuDibromat  495. 
Cadmiumbiomatajumoniak  495- 
Cadmiumbromid  4'J4. 
ÜadmiumbTomidammoniak  495. 
Csdmiumoalciunicblond  493. 
Cadmiumcalciunjhypophosphit  502. 
Cadmiumchlomt  494. 
Cadmiuinchlorid  491. 
CadmiuuichloridammoDiak  492. 
CadmiumchiorosulfQr  494. 
■Cadmiumcyanid  504, 
Cadmiumdihyperjodat  497. 
Cadmiumdimesohyperjodat  497. 
Cadmiumdithionat  498. 
Cadmiumditbionatammoniak  498- 
■Cadmiutnferri Cyanid  504. 
Cadmiumferroeyanid  504. 
Cadmiumfluorid  497. 
Cadmiumhyrtrosilikat  504. 
Cadmiumhydroxyd  491. 
CadmiumhypophoBphit  502. 
Cadmiuuijodat  496, 
Cadmiumjodatammoniak  496. 
Cadmiiimjodid  4y6, 
Cadiuiurnjodidammoniak  496. 
Cadmiumkaliumanieiiiat  503. 
CadmiumkaliumbroDiid  495. 
CadmiumkaliuriKhlorid  492. 
Cadmiunikaii  um  Cyanid  504. 
Cadmiumkaliumjodid  496, 
Cadmiumkaiiumnitrit  500. 
Cadmiumkaliumoxyd  505. 
Cadmiiimkaliumiulfat  499. 
Cadmiuickarbonat    503. 
CadmiummagDesiumchlorid  493. 
Cadmiumniagnesiumsulfat  500. 
CadmiummeBohypetjodat  497. 
Ca(!miummetabype:;jodat  497. 
Cadmiumnietaphoaphat  502. 
CadmiumnatriumarBeniat  503, 
Cadmrumnatriuuibromid  495, 
Cadmiunuiatriumclilcirid  492. 
Cadmiumnatri  um  Jodid  496. 
Cadmiumnatriumoiyd  505, 
Cadminmnatriumsulfat  499. 
Cadmiumnitratummoniak  501. 
Cadmiumnitrid  500. 
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Cadmiiimnilrit  500. 
Cadmiumorthophosphat  502. 
CiKlraiumoiybromid  495. 
Cadniiumoiychlorid  i'Ji. 
Cadmiamoiyd  490. 
CadmiuQioxj'dainmoiiiak  505. 
Cadmiumoiydhydrat  491. 
Cadmium]>entasulßd  498. 
Cadmi  um  Perchlorat  494 
Cadmiumpeijodat  497. 
Cadmiumperoiyd  491. 
Cadmiumphosphftte  502. 
Cadmiumphoaphid  501. 
CmlmiamphiMpbit  502. 
CadmiampyrophoBphat  502. 
Cadniiumrhodanid  504. 
Cadmiumxilicofluorid  504. 
CadmiumstTOntiamchlorid  4S3. 
OadmiuniBtr  out!  um  Jodid  496. 
Cadmiumaubbydrox^d  490. 
CadmiumBuboxyd  490. 
Cadmiumflulfautiinoiuat  503. 
Codmiumaulfaneiiiat  Ö03. 
CadmiumBolfarBenit  503. 
Cadmiumsulrat  499. 
L'admiumBulratammoiiiak  500. 
Cadmiumaumd  497. 
CadmiumBulfit  498. 
CadmiutnsulfitaminuiLiak  498. 
Cadmiumautfo Cyanid  504. 
CadmiumaulfolcaTboiiat  500. 
Cadmiinatetrathionut  499. 
CadmiumthiophoBphat  502. 
Cadmium-Wiamutti  505. 
Cadmium-WIsmnth.ZinD  605. 
Oadmium.Zinn  505. 
C'admiumziniianialgam  939. 
Cadmiumiimiifluorid  505. 
Cadroinnizirfconiumfluorid  604. 


Calai 


a  484. 


CalcioatroDtianit  292.  329. 
Calcit  292. 
Calcium  292. 
CalciumatDalgam  936. 
ColciumanimoDiuiiiBulfttt  316. 
CaJciumanthnoDiat  326- 
Calciumaraeniat  324. 

saures  3ä4. 
Calci  uiBarsenit  324. 
CaldumbisDitit  313. 
Calt^iumbromat  307. 
Calciumbromid  306. 
Calci  um  chlomt  306. 
Calci  omchlorid  297. 

basiechea  SÖ2, 
Calci  umchlorogilikat  328. 
Calci  um  Cyanid  327. 
Calci  um  dihydroaulfat  316. 
Calci  und  im  eaobyperjodat  308. 
Calci  um  dithionat  317. 
Caiciumtluarid  308. 
Calciums uoailikat  338. 
CalciumhexabydrOBulfat  316- 
Calciumbexametaphoaphat  324. 


Caicinmbydroiyd  295. 
Calciumbydrosjhydrosulfid  311. 
Caiciurahypsrjodat,  basuchea  308. 

—  normaJea  30S. 
Ciaciumhjpocblorit  303. 
CalciumhypophoBpbat  320> 
Calci  umbypopboNphit  319. 
Calciumhyposulfat  317- 
CalciumhypoHulfit  317- 
Caleiumjodat  308. 
Calciumjodid  307- 
Calciumkatiumsulfat  316. 
Calci umkarbonat  325. 

Calcium  metapboap  hat.  normales  S 
Calciummetoatlikat  S27. 
Calciummouonietapboaphat  323. 
Calci  uumion  OH  olfid  309, 
C'alciummonoxyd  294. 
Calci  umnatriumaulfat  316. 
Caiciumnitrat  817- 
Caldumnitrit  317- 
Calciumorthophoapbate  320- 
CalciumorthoBilikat  327. 
Calciamoijd  294- 
Calciumoxychlovid  303- 
Calciunioüytlhydrat  295. 
C'alciumoxy Jodid  308. 
CalciumoiysulGde  311. 
Calci  umoxyt«traaulfid  312. 
Calciampeutasulfid  311. 
Calci  um  Perchlorat  306. 
Calciumphoephitt,  bosiaches  323. 

—  eindrittelgeaattigtcB  320- 

—  einfachsauroH  320- 

—  neutrales  321- 
Qormales  3  ~ 


«sekundär 


1  320. 


—  zweidritleJBes&ttigt.»  320- 

—  zweifachaaurea  320. 
Calcium  pbosphit-  normales  319- 

—  aaurea  319. 
Calciumphoaphoret  318- 
Calciumplumbat  576- 
Oalciumplumbit  576- 
Calciumpyronrseniat  324. 

Calci  umpyrophoHphat,  normales  3 

—  aaurea  333- 
Calciumsalze  29G- 
Colciumailicochlorid  328- 
Oalciumsiiico&uorid  328. 
Calciumailicophosphatp  328- 
Caldumailicoatanuat  328. 
CalciumBilikat«  327. 
Calciumatanaat  328. 

Calci  umsulfar^cnit«  324. 
Calciumsulfhydrat  310. 
Calciumsulfat  313. 
Caldumaulfit  312. 

—  basiachea  313. 

Cftlciumauperoiyd  297- 
Caldumtetrapboaphat  823- 
CakiumtetTiuulfid  311- 
Calciumthinaulfat  317- 
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Caledonit  782. 

Caliche  168. 

Call  plumbi  aerata  569. 

dulcis  556. 

Cantonit  682. 

CamaUit  2.  16.  229.  409.  416.  418. 
Cäsium  241. 
Gäsinmalaun  246. 
Cäsiumborat  248. 
Cäsiumborfluorid  248. 
Gäsiumbromid  244. 
Gäsiumchlorid  242. 
Cäsiomhydroxyd  242. 
Cäsiumjodate  246. 
Gäsiunnodid  245. 
Gäsiumkarbonat  247. 

—  saures  247. 
Gäsiumnitrat  247. 
GäsiumoctOBulfat  247. 
Gäsiumpentabromid  245. 
Gäsiumpentajodid  246. 
Gäsiumplatinchlorid  244. 
Gäsiumsalze  242. 
Gäsiumsilidumfluorid  247. 
Cäsiumsilicowol&amat  248. 
Gäsiumsulfat  246. 

—  saures  247. 
Gastor  241. 
Gementwässer  631. 
Gerbolit  432. 
Gerussit  507.  567. 
Ghalkanthit  696. 
GhalkophyUit  727. 
Ghalkos  624. 
Ghalkostibit  681. 
Ghilenit  820. 
Ghilisalpeter  168. 
Ghiviatit  682. 
Ghlorammonium  252. 
Ghlorbaryum  355. 
Ghlorberyllium  401. 
Ghlorblei  528. 
Ghlorcadmium  491. 
Chlorcadmiumammouiak  492. 
Ghlorcadmiumammonium  492. 
Ghlorcadmiumbaryum  493. 
Ghlorcadmiumcalcium  493. 
Ghlorcadmiumkalium  492. 
Chlorcadroiummagnesium  493. 
Ghlorcadmiumnatrium  492. 
Ghlorcadmiumschwefelcadmium  494. 
Ghlorcadmiumstrontium  493. 
Ghlorcalcium  297. 

Ghlorcäsium  242. 
Ghlorjodammoniumchlorid  256. 
Chlorkalium  16. 
Chlorkaliumzinnoxydulkali  108. 
Chlorkalk  303. 
Chlorkupfer  660.  664. 
Chlorlithion  216. 
Chlorlithium  215. 
Chlormagnesium  416. 
Ghlormagnesiumchlorammomum  419. 
Chlormagnesiumchlorcalcium  419. 


Chlormagnesiumchlorkalium  418. 
Chlormagnesiumchlomatrium  418. 
Chlomatrium  122. 
Chlorocalcit  292. 
Chlorquecksilber  844.  850. 
Chlorrubidium  284. 
Chlorsilber  775. 
Ghlorstrontium  383. 
ChlorthaUium  597.  599. 
Ghlorwasserstoffheptammoniak  256. 
Chlorwasserstofftetrammoniak  256. 
Chlorzink  461. 
Chlorzinkammoniak  462. 
Ghlorzinkammonium  462. 
Ghlorzinkkalium  462. 
Chlorzinknatrium  462. 
Chlorzinnmagnesium  418. 
Ghromthalliumalaun  610. 
Chrysobeiyll  897. 
Chrysolithe  451. 
Cineres  clavellati  92. 
Coccinit  830.  868. 
Colemanit  292. 
Cölestin  329.  341. 
Comwallit  726. 
Costra  168. 
Cotunnit  528. 
Covellit  682. 
Grookesit  587. 
Crystalli  Dianae  806. 
Cuprammonium  706. 
Cuprammoniumsalze  708. 
Cupriamidopyrophosphat  723. 
Cupriammonium  708. 
Cupriammoniumarseniat  727. 
Cupriammoniumkarbonat  732. 
Cupriammoniumnitrat  716. 
Cupriammoniumnitrit  714. 
Cupriammoniumorthophosphate  722. 
Cupriammoniumpyrantimoniat  729. 
Cupriammoniumpyrophosphate  722. 
Cupriammoniumsilikat  737. 
Cupriarseniat,  neutrales  726. 
Cupriarseniate,  basüsche  726. 

—  saure  725. 
Cupriarsenit  725. 
Cupribleiarseniat  727. 
Cupribleikarbonatbleisulfat  732. 
Cupricyanat  735. 
Cupricyanurat  735. 
Cupridiamidosulfophosphat  724. 
Cupridimetaphosphat  723. 
Cupridithionat  705. 
Cuprihypophosphit  719. 
Cuprikarbonat,  Doppelsalze  731. 

—  neutrales  730. 

—  saures  729. 

Cuprikarbonate,  basische  730. 
Cuprimetantimoniat  728. 
Cuprinitrat  715. 

—  basisches  716. 
Cuprinitrit  713. 

—  basisches  714. 
Cupriorthophosphat,  neutrales  720. 
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Cupriorthophosphat,  saures  720. 
Cupriorthophosphate,  basische  720. 
Cupriphospbate  720. 
Capriphosphit  719. 
Capripyrophosphat,  neutrales  722. 
Cuprisalze  654. 
Cuprisilikate  737. 
Cupristannat  738. 
Cuprisulfat  694. 
Cuprisulfite  692. 
Cuprit  648. 

Cupritetrammoxiium  708. 
Cupritetrathionat  705. 
Cupritriamidopyrophospbat  723. 
Cuprizinkkarbonat  732. 
Cuproammonium  708. 
Cuprocuprisulfite  692. 
Cuprosalze  650. 
Cuprostannat  738. 
Cuprosulfit  689. 
Cuprotetrammonium  708. 
Cuprotetratbionat  705. 
Cuprotbiosulfat  687. 
Cuprum  gummatosum  660. 
Cyanammonium  285. 
Cyanbaryum  393. 
Cyanblei  574. 
Cyancadmium  504. 
Cyancadmiumbaryum  504. 
Qrancadmiumkalium  504. 
Cyancalcium  327. 
Cyankalium  99. 
Cyankupfer  733. 
Cyanmagnesium  450. 
Cyannatrium  202. 
Cyanocbroit  703. 
Cyanquecksilber  924. 
Cyansilber  822. 
Cyanstrontium  347. 
Cyanzink  483. 
Cyanzinkbar^m  483. 
Cyanzinkkalium  483. 
Cyanzinknatrium  483. 
Cymopban  397. 
Cyprium  624. 

Dabllit  292. 
Dalemingit  794. 
D'Arcefs  Metall  584. 
Deltametall  742. 
Diammoniumimidosulfonat  273. 
Diammoniumsubpbospbat  274. 
Dibaryummetapbospbat  387. 
Dibaryumpbospbat  385. 
Dicadmiumperjodat  497. 
Dicalciummetapbospbat  323. 
Dicalciumpbospbat  320. 
Dicalciumpbospbit  319. 
Dicalciumpyropbospbat  323. 
Digestivsalz  16. 
Dibydrokarboxylsäure  89. 
Dikaliumarseniat  84. 
Dikaliumpbospbat  80. 
Dikaliumsubphospbat  79. 


Dimagnesiumperjodat  422. 
Dimercuriammoniumbromat  908. 
Dimercuriammoniumbromid  908. 
Dimercuriammoniumchlorid  899. 
Dimercuriammoniumfluorid  906. 
Dimercuriammoniumhydrozyde  897. 
Dimercuriammoniumjodat  905. 
Dimercuriammoniumiodid  904. 
Dimercuriammoniumkarbonat  924. 
Dimercuriammoniumnitrat  915. 
Dimercuriammoniumozyd  897. 
Dimercuriammoniumpbospbat  919. 
Dimercuriammoniumsulfat  906. 
Dimercuriammoniumsulfit  906. 
Dimercuriammoniumverbindungen  896. 
Dimercuriphospboniumdoppelsalz  916. 
Dinatriumammoniumbydrozyd  251. 
Dinatriumarseniat  184. 
Dinatriumimidosulfonat  172. 
Dinatriumorthopbospbat  176. 
Dinatriumsubpbospbat  174. 
Dinatriumtetranatriumbexametaphos- 

pbat  183. 
Dioptas  625. 

Distrontiumperjodat  389. 
Distrontiumpbospbat  844. 
Ditballomonobydroorthopbospbat  613. 
Dizinkpbospbid  476. 
Dizinkosulmrseniat  480. 
Dolomit  292.  409.  443.  446. 
Domeykit  625.  724. 
Doppelspatb,  isländischer  825. 
Dornstein  126. 
Douglasit  2.  16. 
Draco  mitigatus  845. 
Dreifacb-Bromammonium  259. 
Dreifach-Bromkalium  31. 
Dreifach-Bromnatrium  137. 
Dreifach-Jodammonium  260. 
Dreifach-Jodkalium  40. 
Dufrenoisit  566. 
Dünnstein  628. 
Duranametall  743. 
Dyskrasit  744.  819. 

Eisentballiumalaun  610. 

Embolit  744.  784. 

Emmonit  292.  329. 

Emplektit  681. 

Enargit  681. 

Englisches  Salz  428. 

Enstatit  451. 

Epidot  209. 

Epsomsalz  409.  428. 

Erdalkalien  im  Allgemeinen  394. 

Erdmannit  397. 

Erinit  625.  726. 

Euchroit  625.  726. 

Euklas  397. 

Evigtokit  292. 

Fablerz  625. 
Fasergyps  313. 
Feinbrennen  des  Silbers  749. 


Alphabetäsches  3ftchregiiter. 


Ferricjancadmium  !i(H. 
Ferricyaniink  483. 
Feirocyanberyllinra  407. 
Ferrocjanthallium  618. 
Ferrocjnnzink  4S3. 
Ferrocyaciiakamnioniak  488. 
Flin^los  574. 
Flore«  Zinci  459. 
Fluorammonium  261. 
Fluorharyum  369. 
Flnorberyllium  403. 
FluorberjUiumkaliuni  403. 
Fluorblei  645. 
Fluorbonnagneslum  424. 
Fluorca4miiini  497. 
FlQorcalciam  308. 
Fluorchlorbaryum  369. 
Fluorit  292. 
Flnorkalium  46. 
Flnorkopfer  677.  678. 
Flnorlithium  219. 
FluormagneBium  423. 
Fluomatnum  145. 
Flaorqupcksilber  877. 
Fluontilber  791. 
riuoruiüriumammonium  286. 
FluorBititiuineadrDium  504. 
Flaorsiliciumstlber  826. 
Fluorstroutium  3S9. 
FlüorthaUium  605. 
Fluori-itanblpi  575. 
FluortiUnzink  487. 
FluorwaBaerstoffÖaorammoBiuui  26: 
Fluorwasserstoffs II oi'kali um  47. 
FluorwasBerstofffluorlithiuiii  219. 
FluorwaflBerBtoflBuomiitrium  146. 
FluoiwaseeratotTfluoriimk  466. 
Fluorzink  466. 
Fluorzmkfluorbor  466. 
FluoFKinkkalium  467 
Fiuoriiiint'adminin  505. 
FluorainnmagneBium  423. 
Fiuorainnfiilber  827. 
FiuorairkoniomcadminiD  604. 
FlitorzirkoDiumiMKt^eaiuni  452. 
Fluorzirkoniumzink  467. 
Fluaa,  Mainzer  574. 

—  Hchwar-iiT  91. 

—  weiwer  91. 
FluBBspalh  392.  309. 
Franklandit   1^1)2. 
Franklinit  455. 
Fr&ueneiB  313. 
Freiealebenit  796. 
Frischblei  Ö09. 

eadolinite  397. 
Gahnit  455. 
Galena  520. 
G&lenit  546. 

Giilitzt^iisti'in,  weiaeer  471- 
Galmei  4-54.  481. 
GaylusMt  110.  292. 
Geukfiitit  292. 


GeMenak  273. 
Geokionit  567. 
Giobertit  44!l. 
GipmuD  ipathonim  S 
Gla«eril  56. 


Glas 


3  574. 


Glätte  745. 
GiattefriBchen  509. 
Glauberit  110.  154.  292.  317. 
Glaubersalz  156. 
Glockenmetall  740. 
Glycine  899. 
GlyciniuEa  397 
Gljcium  897. 
Goldgtätte  520. 
Goslarit  471. 
Gradirwerk  126. 
Greenockit  488.  497. 
firünbloierz  562. 
Qrilnapan  644.  730. 
Qjpa  292.  318. 
GTpMpatb  313. 
Gypntein  S13. 

Haidingerit  292. 

Halit  122. 

Honkait  199. 

Harmotom  348.  393. 

HartbroDze  740. 

Hauyn  110. 

Hepar  snlAiriB  alcalisum  54. 


54. 
Herde  745. 

Herreiigrundit  702. 
Hersdjeira  Kryitalle  312. 
Heulandit  329. 
Hiraclihornsalz  284. 
HOllenBtein  810. 
HopeTt  477. 
Homblei  528.  568. 
Hameait  410. 
HomBÜber  744.  775. 
Huntilith  744. 
Hyalophan  348.  893. 
Hydrargyrit  841. 
Hydrargyruni  praecipitatum 
Hydroboracit  292.  410. 
Hydrodolomit  447. 
Hydrogeniumamalgam  838. 
Bydrokarbox^baure  89. 
Hydromagnesit  448. 
Hydromagnocalcit  447. 
HydrotalKt  410. 
Sydroxylamin,  ortbophosphi 

—  fialpet«raaureB 

—  salzsaures  28?. 

—  Echwefelflaurea 
Hydrozinkit  454. 


Imidosulfosaure  Ammoninmsalie  278- 
Isoklaa  292. 
boschnefelcyankalium  104. 


Alpbabetüchea  Stushiegüter. 


Jitmeflonit  567. 
Jodatninonimii  260. 
Jadammoniumjodid  260. 
Jodbaryam  366, 
Jodbeirllium  402. 
Jodbiei  540. 
Jodcadmium  495. 
Jodcadmiumammoniak  496. 
JodcadmiumHmmoniuDt  496. 
JodpadmiDmbarj'um  496- 
Jodcadmiumktilium  496. 
Jodcadmiiunimtrium  496. 
Jodcad  miumslruntiuni  496. 
Jodcalcium  807. 
Jodt^ainm  245. 
JodcyaiikaUum  102. 
Jodkalinni  ä3. 
Jadkalk  30S. 
Jodkupfer  674.  676. 
Jodlitfaium  217. 
Jodmagnesium  431. 
Jodnatrinm  138. 
Jodqaecksilber  866.  868. 
Jodiubidium  236. 
Jodsilber  744.  T85. 
Jodetrontium  338. 
Jodtfaallium  «02.  603. 
Jodwismuthbromzink  461. 
Jodwiemuth^.ink  481. 
Jodlink  A65. 
Jodiinkbarj-um  466. 
Jodzinkkalium  465. 
Jodzinknatrium  465. 

Kftinit  2.  56.  409.  426.  431. 
Kali  8. 

halbüberjodauures  45. 
Kftlihydrat  U. 
Kalium  1. 

Kaliumamalgam  933. 
Saliumamid  66. 
KaliumamidophoBphat  83 
Kali  umammoDiumdekamelaphoBpliBt277 . 
KaliumamiuoninQitDttaphospbat«  277. 
Kaliumammoniumpjropbosphat  277. 
Kaliumaaiuiuniuni  ulfit   2fj'. 
Kalium..;.:;.  ■■  .V  [    1  ,86 

—  neu'.    ■  86 

—  neutmlea.  wasserfreies  86 


Kaliumanenfluoride  85. 
Kaltamarseniate  84. 
Kaliumarsenit,  neutralea  63. 

Kaliumber^Uat  408. 
KaliumbetyUiumfluorid  403- 
Kaliumbikarbonat  97. 
Kaliumbiflctfid  51. 
Kalium  bromat  32. 
Kaliumbromid  28. 
Kaliumchlorat  22. 
Kaliumcblorid  16> 


Id,  einfachaaureB 


Kalinmchlorit  22. 
Kaliumchloroaulfat  63. 
Kaliamcjanat  103. 
Kaliumcyanid  99. 
Kalium  dijodoBulfat  114. 
Kaliumdimesolijperjodat  45. 
KaliuDidiiaetaphoephat  82. 
Kali  umdisu  18t  56. 
Raliumditbionat  66. 
Kaliumfluorid  46. 
Kaiiumhjdrat  9. 
Kaliumhjdrogenid  7. 
Kaliumhydroxyd  9. 
Kaliumbydroziunfluorid  109. 
Kaiiunihypobromit  32. 
Kaliumhypochlorit  22. 
Kaliumhypo.)odit  41. 
Kalium  hyponitrit  69. 
Kalium  hypopboephit  78. 
Kali  umimi  dos  ujfoiiat  78. 
Kulinmiaocyanat  102. 
Kaliumiaosulfocyaiiat  104- 
Kaliumjadat  41. 

—  einfacliaaure«  43. 

—  iweifachflaiirea  44. 
Kaliuntjodatkaliumclil 

44. 

Kalium jodatsulfat  63. 
Kftliumjodchlorid  40. 
Kaliumjodid  33. 
Kaliiiiujodit  41. 
KaiiiiidkarboDBt  90. 
Kaliumkarbonyl  89. 
Kaliumkrokonat  89. 
Kaliammesobyperjodat  45. 
KaliummetantimoDtat,  neutrales  86. 

saures  PÖ. 
KaUummetahyperjodat  45. 
Kalium melaphoHphate  83. 
Kalium  metastannat«  107 
KaliummonometapboBphat  82- 
KaliqmiuonosulSd  48. 
Kaliumnatriumamalgam  935. 
Kaliumnatriumaraeniat  18.5. 
KalinmuatrinmkiirboDat  199. 
Kalium  natriumorthophoap  hat  180. 
Katiumnatriumpyrophosphat  182. 
Kaliumnitrat  71. 
Kaliumnitrid  69- 
Kaliumnitrit  69. 
Kalium  nitrosoeulfat  71. 
Kaliumoctoeulfat  65. 
Kaliumorthopliosphate  80. 
Kaliumolyd  8. 
KaliumpcDtaeulfid  53. 
Kaliumpentatbionat  67. 
Kaliumpetbromat  33. 
Kali  umperchio  rat  27. 
Kaliumperjodat  45. 
Kalium  persulfal  65. 
Kaliumphoephat«  80. 
Kaliumsphosphit,  einfacluaurea  79. 
^  mehrfachaanres  79. 

—  neutrale«  79. 
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Kaliumplumbat  575. 
Kaliamplumbit  575. 
Kaliumpyroarsenit  8i. 
Ealiump3rropho8phaminat  83. 
Kaliump3rrophosphat,  neutrales  81. 

—  saures  81. 
Kaliumpyrophosphit  79. 
Ealiumpyrophosphomitrilat  88. 
Ealiumpyrophosphortriamixiat  83. 
EaliumpryoBulfat  64. 

—  saures  (balbgesättigtes)  64. 
Kaliumpyrosulfit  56. 
Ealiumquadrantoxyd  8. 
Kaliumquadrisulfat  63. 
Kaliumrhodanid  103. 
Ealiumrhodizonat  89. 
Kaliumsalpeter  71. 
Ealiumsalze  6. 

—  der  Amidophosphorsäure  83. 

—  der  Thiophosphorsäuren  82. 

—  der  Wismuthsäure  88. 
Ealiumsesquikarbonat  98. 
Ealiumsilikate  104. 
Ealiumsiliciumfluorid  105. 
Ealiumstannat  107. 
Ealiumstannokarbonat  108. 
Kaliumstannosulfat  109. 
KaliumsubchJorid  16. 
Kaliumsuboxyd  8. 
Kaliumsubphosphate  79. 
Kaliumsulfantimoniate  87. 
Kaliumsulfantimonite  87. 
Kaliumsulfarseniate  85. 
Kaliumsulfarsenite  84. 
Kaliumsulfat  56. 

—  dreiviertelgesättigtes  62. 

—  neutrales  56. 

—  normales  56. 

—  saures  61. 

—  viertelgesättigtes  63. 

—  zweidrittelgesättigtes  63. 
E[aliumsulf  hydrat  50. 
Kaliumsulfit  54. 

—  saures  55. 
Kaliumsulf ocyanat  103. 
Kaliumsulfokarbonat  98. 
Kaliumsulfostannat  108. 
Kaliumsuperoxyd  14. 
Kaliumtetraphosphorpentazotat  83. 
Kaliumtetrasulfid  52. 
Kaliumtetrathionat  67. 
Kaliumtetroxyd  14. 
Kaliumthiosulfat  65. 
Kaliumtribromid  31. 
Kaliumtrgodid  40. 
Kaliurotrimetaphosphat  82. 
Kaliumtrisulfid  51. 
Kaliumtrithionat  66. 
Kaliumzinnbromid  108. 
Kaliumzinnchloride  108. 
Kaliumzinnfluorid  109. 
Kaliumzinnjodid  108. 
Kaliwasserglas  105. 

Kalomel  844. 


Kalk  294. 

—  gebrannter  294. 

—  gelöschter  295. 

—  saurer,  phosphorsaurer  320. 
Kalkblau  657. 

Kalkbrei  296. 
Kalkerde  294. 
Kalkhydrat  295. 
Kalkmilch  296. 
Kalkschwefelleber  311. 
Kalkspath  292.  325. 
Kalkwasser  295. 
Kanonenmetall  740. 
Kasseler  Gelb  533. 
Kemrösten  628. 
Kienmayer  s  Amalgam  938. 
Kieselfiuorammonium  286. 
Kieselfluorbar^um  893. 
Kieselfiuorblei  574. 
Kieselfluorkalium  105. 
Kieselfluorstrontium  347. 
Kieselfiuorzink  467. 
Kieselgalmei  484. 
Kieselzinkerz  454.  484. 
Kieserit  409.  426. 
Kjenüfin  437. 
Klaprothit  681. 
Klinoklas  625.  727. 
Knallsilber,  Berthollet's  801. 
Knistersalz  127. 
Kobelüt  567. 
Kobalticyanthallium  618. 
Kochsalz  122.  126. 
Kohlenoxydkalium  89. 
KohlenstofiPcalcium  325. 
Kohlenstoffkalium  89. 
Kohlenstofflrupfer  729. 
KohlenstofPmagnesium  443. 
KohlenstofiFnatrium  188. 
KohlenstofTstrontium  346. 
Kollophan  292. 
Konversionssalpeter  73. 
Konzentrationsstein  628. 
Korallenerz  830. 
KOttigit  455. 
Krokoit  507. 

Krugit  2.  56.  292.  426.  433. 
KryoUth  110. 
Kryophyllit  209. 
Kryptomorphit  110. 
Krystallglas  574. 
Kupfer  624. 

—  allotropes  639. 

—  krystallisirtes  635. 

—  pulverförmiges  639. 
Kupferamalgam  940. 
Kupferantimonblei  743. 
Kupferantimon^lanz  681. 
Kupferantimomde  727. 
Kupferantimonzinnblei  743. 
Kupferantimonzinnzink  743. 
Kupferarsenide  724. 
Kupferblei  743. 
Kupferblumen  641. 


f 
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Kupferbromat  674. 
Kupferbromid  673. 
Gupferbromiddoppelaalze  ti74, 
KapferbromOr  072. 
Kupferbrom ürbromwaseeretoff  Ö73. 
Eiipferchlorat  672. 
Kupferchtorid  664. 
KupfetcbloriddoppelBtil/.e  669. 
EopFerchlorür  660. 
EupferchlorfirchlorBinmonimii  663. 
Eupferchlorürchlorbaryum  66ä. 
KupferchlorOrchlorkalium  663- 
KnpferehlorürchlorDatrium  663. 
Supferchlararchlorwaaaerstoff  663. 
Eupferchlorürkohlenoxyd  663. 
Eupfeix;anid  735. 
Kupfercyanür  733. 
EupfertjanÖrcyanide  734, 
Knpferfluorid  678, 
Eupferüuoriir  677. 
Kupfergarechlacke  629, 
Kupferglanz  625.  679. 
Eupf erglimmer  728. 
Kupferhamm  erschlag  6^2. 
Kupferbj-drogel  658. 
Kupferhydrojyd.  kolloidales  657. 
Kupferhydroiyd«  656. 
Kupferhydroiydnl  650. 
:Kapferliydrür  M'.l 
Supferhyperjodid  676. 
KupFerhjperoiydhydrat  659. 
Kupferhypochiorit  671, 
Kupferindig  682. 
Kupferjodat  677. 
KupfenodJd  676. 
Kupferjodür  674. 
Kupferjod  ürjodammoniiiuj  676. 
Kupferjodörjodkalium  67-5- 
Kupferkies  62-5. 
Kopfcrkönig  629. 
Kupferlasur  625.  731. 
Eupferlegi rangen  739. 
Kapfermsnganera  625- 
Kupfemitrid  705- 
Kupferorthobydrat  656. 
Kupferoxybromid  674. 
Eupferoiy Chloride  667. 
Kupferoxyd  6.51. 
Kapferoxydammoniak  706. 
Kapferoxydantimonojyd  728. 
Kupferoivdhydrat  656, 
Kapferoiydkali  738. 
Kupferoxydnatron  739. 
EupferoxydiialEe  654. 
Eupferoxjdu)  648. 
Kupferoiydulanunoniak  706. 
KiipferoiydulantimoDOiyd  728. 
Kupferoxydulhydrat  650- 
Kupferoiydulkalt  73S. 
Eupferoiyduloxyde  651. 
Eopferoxydulsalze  651). 
Kupferoiyfluorid  678. 
Kupferoxysolfide  684. 
EupferoijHulfQr  680. 


Eupferperchlorat  672. 
Kapferpeipodat  677, 
Eupferperoiyd  659. 

Kupferphoaphide  717. 
SupferpolyaiilBd  687. 
E  upferquadrantcblori  dku  p  f ercblori  d  66 
Kupferqaadrantoüyd  647. 
Kupferrauch  471. 
Kupferrhodanid  736. 
Kupferrhodanür  735. 
KupferrbodaoUri'hodaiiid  736. 
Kupferrohschlacke  628. 
Kupferrohatein  628. 
KupferrOBt  644.  730. 
EDpferaalza  650-  654. 
Eupferatture  658, 
Kupferailidumöuoride  787. 
Kupforstein  628. 
Kupfersubohlorid  66Ü. 
Kupfersuboxyd  647. 
Kupfersulfat  694- 
Knpferaulfate,  baaische  700. 
Kupfersultid  6S2. 

—  kolloidales  683. 
Kupfereaifocyanid  736. 
KupferBulfocyanur  735. 
Kupfers ulfoejanürcyanid  736. 
KupfersulfoütiiDnat  625. 
KupferBulfilr  679. 
Kupfersnperoiyd  659. 

Kupfer  und  Schwefelkohlenstoff  732. 
Kupfervitriol  625.  696. 
Kupferritriol  langen  632, 
Eapferwasserstoff  646. 
Kopferwiamuthglanz  681. 
KupferwiEmathzinnzink  743. 
Kupferiink  741. 
Kupfern  in  kbl  Ol  743. 
Kupferzinu  739. 
KupferzinnantiiQon  741. 
Kupferainoblei  743. 
Kapferainnwiamuth  741. 
Kupferzinniink  742, 
Kupffrainnzinliblei  743- 
Kaprisa)ze  654. 
KuproBabe  650. 
Kyiuiisiren  856. 

Lagermetall  743. 
Lana  pliiloaophica  459. 
Lanarkit  568. 
Lapis  ctiueticus  9. 

—  infettialia  810. 
;  —  Bolaria  370. 

i  —  Bpecolaris  813. 
I   Laugensnk  1. 
I   Leadbülit  568. 

Leberärz  830. 

Leblancproeeas  93.  189. 

Lepidobtb  209.  229. 

Lerbacbit  830, 

Lettcmmetatl  580.  588-  743. 

Lencit  229. 

Leokophan  397. 
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Libethenit  625.  720. 

Linarit  705. 

Liquor  fumane  Bojlii  265. 

Lirokonit  ■Ö25, 
Lithion  2U- 

tithiongümmer  209.  229. 
Lithium  209. 
Lithium  am  algam  935. 
Lithiumamid  222. 
Lithiunminidopbogphat  225. 
LithiumamraoniumphoBpbnt  276. 
LitbiumammoniumBiilfat  2C3. 
Lithiumantimoniat  225. 
LithiumarBeniat,  nentrales  225. 

eauroa  225. 
Lithiumbromat  217. 
Litbiumbromid  217. 
Litliiumcblorat  216. 
Litbiumchlorid  215. 
LitbiumdimeBobyperjodat  218. 
LithiumdiÜiioiiat  221. 
Lithiumßuorid  219. 
--titbiumbydroEulSti  219. 
LitbiumbydroKjd  214. 
Litbiumhypochlorit  216- 
LitbiumbypophoBphat  223. 
Litbiumbjrpophaspbit  223. 
LithiuiDJodat  216. 
Lithiumiodid  217. 
Litbiamliarbonat  226. 
Litbiumlegirungen  228. 
Lithiummetabypei'jodat  218. 
Lithiummetantimoiuat  226. 
Litbiummetapbosphatü  225. 
Litbiumnitrat  222. 
Lithiuninitrid  222. 
Litbiumiiitrit  222. 
Lithinmortbohjperjodat  218. 
LiUtinmorttiopboiiphate  223. 
Lithium  Ol  yd  214. 
Lithiumoijdhydrat  214. 
Litbi  um  Perchlorat  216. 
Lithium perjodate  218. 
Lithiuiupboaphat,  neutrales  228. 

—  aanree  224.  ^ 
Lithinmpbospbite  223. 
LithiDmpolyeulfide  219. 
Litbiumpyrophospbate  225. 
Lithiumrbodanid  227. 
Lithiumsuhe  218. 
Lithiumsilikat  227 
LitbiuuiHiiiciumJluorid  227. 
Lithiumetannibroniiti  228. 
Lithiumstannilluorid  228. 
LithiumBulfarBenite  225. 
LitbiumBuIfat  220. 

—  Bauree,  halbgesättigtes  221. 

—  flbersaures  221. 
Lithiumsulßd  219, 
Litbiuraauliit  219. 
Litbiumaulfokarbonat  227. 
LithiuiiiauperonTii  215. 
Lilbiumlliiosiilfat  221. 
Lithium  und  Wasserstoff  214. 


LOweit  410.  426. 
Luna  Cornea  775. 
Lflnebargit  410. 

Magiaterium  argeoti  806. 
Magnesia  alb»  448. 

—  carbonica  448. 

—  gebrannte  414. 
Magnesiabjdrat  415. 
Magnesia  hydrocarbonica  448. 

—  Balis  amari  448. 

—  UBta  414. 
Magnesit  409.  443. 
Magnesitspath  443. 
Magnesium  409. 
Magnesiamanialgam  937. 
Magneiiumamnioniuinarseniat  442. 
MagneHiumammonium Chlorid  419. 

M  agnefli  umammotiiuindime  tapbosphat 

440. 
MagueeiumammoDiumkarbonat  446. 
MagQ  esiumammoniumo  ttho  phosphat4ä9. 
Magriesiumammoniump«rjodat  423, 
Magnosiumammoninraphosphit  437. 
Magnesiums mmomumsulfat  432. 
Magnesiumammonium  Sulfit  426. 
'MagnäBiumammoniumthioaulfat  425. 
Magneeiumaotimon  4.53. 
Magnesiumarsecit  442. 
Magneaiumarsenid  442. 
Magnesium  arseniir  442. 
Magnesium  bikarbonat  447-  -  ' 

Magnesium  bis  ulfat  433.  -^ 

Magnesiumborfluorid  424.  - 

Magnesiumbromat  421. 
Magnesiumbromid  421. 
MagneaiumcalciumarBeniat  443. 
Maguüsiumcatctunicblorid  419. 
Magnesiumcalciumkaliuma  ulfat  433. 
MagnesiumcalciunikarboDat  44ä- 
Magneeiiimcalciumnitrat  435. 
Magnesiumealciuniiihosphatcaloiiim- 

chloroSuorid  43S. 
Magneaiumcakiumailikate  452. 
MagQüsiumcalciumBulfut  433. 
Magneüumchlürat  420. 
Magnesiumcblorld  416. 
Magnesiumchlori dammoniak  419. 
MagneBiumchloridjodchlorid  420. 
MagneaiQiiichloridpbnapboroiy  Chlorid 

420. 
MagnesiumchloridiiinnchlorUr  416. 
MagneBium Cyanid  450. 
Magnesiumdihyperjodat  422. 
MogneBiumdimeBobyperjodat  422. 
MagnesiumdimetttphoHphat  440. 
MagnesiumferrocyunQr  450- 
Magnptiiiimfluorid  423. 
Magnesiumbexanietaphonphat  441. 
Magneaiumhydroxyd  415. 
M  agnesi  umhydrDi:ydcalciumkorbDnat-446. 
MagneaiDrabypobroniit  421. 
Magnesiumhypochlorit  420. 
Magnesia mhypojodit  422. 


AlphabetüchM  SachregiBter. 


Magnosiumliypophosphat  437. 
MaguesiumhypophoBphit  436. 

MagBesiumjoQat  422. 
Magnesiumiodid  421. 
MagnesiumKalium  45  Ü. 
Magneiiumkaiiumbromid  421. 
Magnesiumkaliuluchlorid  4ly. 
Magnesiumkaliumferricyanid  450. 
MagnesiumkaJiumferrocjBnid  4S0. 
Ma^neaiumlcaliuaikarbonat  445. 
M^nesiumkaliumnitdt  434. 
MagneatumkaliuLuorthopbotpbat  439. 
Magneaiunikaliuniinyd  452. 
Magnesiumkaliiimpeqodat  423. 
Magnesiuuikalium-iulfat  430. 
MagneHiumkaliumtbiosnlfat  425. 
Magnesiumkarbid  443. 
Uagnesiumkarbonat  443, 
HagueaiumkarboDat«,  baaiache  448. 
MagneeiiimlegiruDgen  452. 
Magnesiummetaaiilimoiiiat  443. 
Magoesiummetaaraeniat  443. 
Magnesiuinmetahjperjodat  422. 
HagneaiummoDoeulfid  424. 
Magnesiumraetaphoaphfttaimiioniak  440. 
Mi^nesiunimetaphaaphate  44<J. 
Magncaiumnatrium  453. 
Magnesiuninatriamameiiiat  442. 
MagnesiunmatriuiD Chlorid  418. 
Magnesiumnatriumäuorid  424. 
HagneBiumnatriumkarbonat  446. 
MagneBiiunnatriummetaphoaphat  440. 
MagneBiumnatriuiiiDrthophoapbat  489. 
Magnesiumnatriumpyropboaphat  441. 
Ma^eiiumnatriumaulfal«  432. 
Magtieaiuiiiiiatriuiiitrimetapboaphat  441. 
■MagiidMiiitiniiimt  434. 
MagDeeiumnitTate,  basische  435. 
Magnesiumnitrid  434. 
Uagnesiumnitrit  434. 
Magueaiumoiihoaraeiiiat  442. 
Magnesiiunorthophoaphat  437. 
Magneaiumoxyd  414. 
M^nesiurnoxychloride  419. 
Hagnestumoxydnatriumchlorid  418. 
Magneaiumoi}'aulfid  425. 
Magnesiumoiyaulfuript  425. 
HogneHiiHDperchlorat  420. 
MagneainmpersulfBt  433. 
Magneaiumphospbftte  437- 
MagneBiiimpbaapbatfliiorcalciiiin  487. 
MagnesiumphoBphid  436. 
Magneeiumphosphit  436, 
Magneaiumpolyaulfide  424. 
MagnesiumpjcopbDspliat  441. 
MagnesiiimsalzK  412. 
Magnesiumailii-'id  450. 
MagDefium^likat«  451. 
Magncsiumstannat  452. 
MaguesiainfiLiboiyd  41^. 
Magnesiumaiilfat  426. 
—  saures  433. 

Magiie«iumButfatka!inmchtarid  431. 
MagneHiamsulfatkaliumnitrat  432. 


"Ss? 


MagDPaiumsulfatnatriumcblorid  432. 
Magnesiumenlfat  lind  -karbonat  4S3. 
Magneatuniaulfit  425. 
Magnesiumgulfhydrat  424. 
M  agiles  iummilfoüarbonat  433. 
MagDesiumtc-tmpbosphat  441. 
MagneBiumthioaulfat  425, 
HagnesiumtrimetaphoBphate  440. 
Magnesium  Wasserstoff  413. 
Magoeiiumwisniiith  453. 
MBgneaiumzinn  4-53. 
Magneainmzinnchlorid  418. 
MagiieaiumzianSuorid  423. 
MagneaiumzirkoniumQuorid  452- 
MagnesiuiDKirkoniiuuoxyd  452. 
Magnoferrit  410. 
Malachit  635.  730, 
Mnnna  metalloi-um  845. 
Mai,nheimer  Gold  742- 
Haresnetit  455. 
Harienglas  313. 
JU^iriiiemc'tali  940. 
Marmor  metallicum  373. 
Martinit  292. 
Maacoguin  267- 
■MoBBicot  520- 
Matlockit  53  . 
Maueraalpeter  317. 
MedaillenbrODXe  740- 
iMeerBchaum  409.  451. 
Melakonit  62-5-  651. 
MeUnglaoz  744. 
MelajJhyr  229. 
Melinophan  397. 
Jdendipit  532. 
Meneghinit  567. 
Mennige  578- 

MercuriammoniuinverbinduDgeii  896. 
mcrcuriantitiiODiat  923. 
Merturiarneniate  921. 
Mercuriarsenit  920. 
Mcrcuribcomat  865. 
Mercurichlonit  862. 
Mercuridiararuoniunijodid  904. 
Mercuridiammoniumverbindungen  896. 
HlercurihpxamelaphoHphat  Ü19. 
Mercurihypobromit  865. 
Mercurilmidoaulfonat  908. 
Mercuriiodat  876. 
Mercurikarbonat  924. 
Ueri^urinitriit  912. 
basisches  912. 
M^ircurinitratdoppelaalze  913. 
Mercurinitrit  909. 
MercuriortboarEeniat  921- 
Mercuriorthophosphat  916. 
Mercuriperchlorat  862. 
Mercuriperjodat  876. 
Mercoriphosphate  918. 
Meicariphoapbil  917. 
Mercuripyrophoaphat  919. 
M e reu ri salze  843. 
Meicuriatannat  933. 
Hercuriaulfat  892. 


Alphabetisches  Sachregister. 


Mercttrisulfat.  basisches  803. 

Mercurisiilfit.  888. 
MercurithioEulfat  387. 
MercDritriaiitidopyrophoephat  919> 
MercutitriiDeta;)h<Mphat  919. 
MercuriuN  dolcu  844. 
—  praecipitatoB 


J  84  J- 


—  Holubilis  Hahnemanni  915. 

—  Bublimatua  corrosivua  850. 
HercuroBjnmoniumchlorid  901. 
Uercuroammonininvet'biiiduDgeit  896 
Msrcuroantimonint  9S3. 
Mercuroarseniate  920. 
Mercuroarsenit  920. 
iJercurobromat  865. 
Mercurochlorat  862. 
Mercurocfanat  930. 
Mercoroditbionat  895. 
Mercurobejametapboaphat  918. 
Mercuroiodat  876. 
Mercurokarboaat  923. 
Hercuromeruuriiutrat  913. 
MercuromercuriorthophoGph&t  919. 
Mercuroraetanreentat  921. 
Mercuronitrat  909. 

basiacheB  910. 
Hercuronitrafdoppeli^ke  910. 
Mercuronitrit  909. 
Hercuroortboaraeniat  920. 
Mercuro Perchlorat  862. 
Mercuroperjodat  876. 
MercuropboBpbat  917. 
Hercuropfropbospbat  918. 
Mercuroealie  840. 
MercurOBtannat  9ftä. 
iisulfat  891. 


Mert 


samt  8 


Mercurothioaulfat  887. 
Meretrix  metallontm  624. 
Messing  741. 
HeBsingiiohlagloth  742. 
Metableipluiabat  577. 
Metal  d'Älger  741. 
HetamoDocaldamhyperjodat  808. 
Mimetiait  566. 
Uiniuin  578. 
Üiargj-rit  744.  796. 
Molybdaena  520. 
MoneÜt  292. 

Monoammoaiumperjodat  261. 
Monoanimaniumsubphosphat  275. 
MoDobarTurahypopboBpiiat  384. 
Monobaryarometaphoapbat  387. 
MoBobaryumpboBphat  385. 
Monobaryampbospbit  383. 
Monocadmiumperjodat  497. 
Monocalciurahjpophoäphat  380. 
MonDcalciumphodphat  320. 
Monocalciamphosphit  3]9. 
HonocalciutnpyrophoBphat  323. 
UonokaliDinariteniat  B4. 
MonokaliuDiperjodat  45. 
Monokaliumphosplut  80. 


MonokaliumsubphoBpbat  80. 
MoDolithiumperJodat  318. 
Monomagnesiumarseniat  442. 
Monomagneaiumperjodat  422. 
MonoiuagnesiamphoEphate  438- 
Mononatriumarseniat  185, 
Mononatriumorthophofipbat  179. 
MoDOaatriumperjodat  148. 
MoDODatriumsuljphoEpbat  175- 
Mondstrontiutnper.jodat  ä39- 
Montrebasit  209. 
Hooskapfer  688. 
Muromontit  397. 
Huskovit  209. 
M^BOrin  730. 

Hadelcrt  626.  682. 
Natrium  110- 

Na  triam  amalgam  934. 
Natrium  amid  166- 

NatriumainmäniumdimetaphuBphat  277. 
^'atriuDiammuaiunihexam  etapbosphat 

277. 
Katriumammoninnumidoealfonat  273. 
Natrium  aramoniamorthophoaphat  275, 
Nalriumammoniumpjrophosphat  277, 
Natriumammoniumanlfat  268. 
Natrium  an  timoniate  187. 
Natriumaraeniaic  184. 
Natriumarstnite  184. 
Natriumberyllat  408. 
Natriumbikarbonat  200. 
Natriumbromnt  138. 
Natriunibromid  135. 
Natriumchlorat  138. 
Natriumchlorid  122. 
Natriumcblorit  133. 
NatriumcbloridiinnOKjdulnatrou  208. 
Natriamehlorüaulfat  163. 
Natriumcyanid  202. 
NatriumdekaphoBphat  184- 
NatriuaidiantiTOonit  187. 
Natriumdimesohyperjodat  143. 
Natriumdinietaphosphat  182- 
Natriurodisulßd  149- 
Natriumdinulfopersulfat  166. 
Natriumdithionat  165. 
Natriumfluorid  145. 

bs-ükb  146. 
Natriumäuaridtrinalriuinphosphat  176. 
Natriumbexameta]ibo5phat  183. 
Natriumhydrat  1!6. 
Natriumhydtogeiiid  115. 
Natrium  bydrosjd  116. 
Natriumbypobromit  137. 
Natriumhypochlorit  133. 
Natriumliyponitrit  167. 
Natriumhjpophosphate  174- 
NatriumbypophoBphit  172- 
Natriumbjpoaulflt  151.  162. 
Natriumjodat  141. 
Natriurnjodatnatriumbromid  142. 
NatriumjadatDatriumcblorid  142. 
N  utnuniJodatnatriii]ujc>did  143. 


Natrinmjodid  138. 
Natriunuodoaulfat  tS2. 
Natriniukalium  208. 
Natriumkarbonat  188. 
NatriumkohlenBesquieiiläd  202. 
Natriumlegirungeu  209. 
NatriumnieBoliyperjodat  148. 
Nalriummctahyperjodat  143. 
Natriummetaphoephate  182. 
Natriiunmetastlikat  204. 
Natriummetaütannat  SO? 
Nalriammonoantimonit  iSd. 
NatriummoDometaphoaphat  182. 
NatriummODOsulfid  Uli. 
NatriumiDonothiopboBphat  180. 
Nalriumnitrat  168. 
NatriumnitratnatriQnuulfat  171. 
Natrium  nilrit  167 
Natrium  orthohyperjodat  144. 
Natrinmorthophoephate  175. 
Nati'inmox^'d  116. 
Natriuropontaaullid  ISO. 
Natrium  Perchlorat  1S5. 
Natrium photphat ,   aDdertbalbfaduanres 

170. 
Natriumphospliit.  geAiügtu  17S. 
Natriumplumbtit  .076. 
Natriumplumbit  A76. 
Natriumpjn^auirat  tlil. 
Natriumpyropbospat,  uentralei  180. 
—  saures  181. 
Natriumpyrophoiphit  174. 
Natriumpyrosul&t  1  SS- 
Natrium  qaadrantoxyd  115. 
Natrium  rbodaaid  202. 


Nat 


G  914. 


r  SchwefelatickitoSa&iireii  172. 
NatriiimseaquiautimoDit  187. 
Natriumsenquikarbonat  199. 
Natriumaiiiciumfluorid  305. 
Natriums]  Itknte  203. 
Niktriutnetamiat  206. 
MatriumBtanDokaibonat  207. 
Natriumatrontiumaneiiiat  345. 
Natriumaubcblorid  122. 
Natriumsuboiyd  115. 
Natriumaulfantimoniate  187. 
Natriums  ulfautimonite  187. 
Natriumsulfaraeniat«  IHS- 
Natrium^ulfareenilt:  166. 
Natriumauifat  154. 
-   dreiviertelgeBLUa^B  160. 
NatriumBulfatkarbonat  199. 
Natriumaul  fatnatriomfluorid  160. 
Nntriumsulfat,  nomiales,  neatnJet  154- 

Bauree    6  . 
Natriumauiet  151. 

saure»    53. 
Katriumealfhrdrat  I4@. 
Natriumsulfocyimat  202. 
Natriumaulfokarbouat  202. 
NatriumautfoBtaiiDale  207. 
NatriumBulfoxjarBPuiftt  186. 
Nalriumsaperoijd  121. 


Nutriumtetraaullid  ISO- 
Natrium  tetrattionat  166- 
Natriumtetraphosphat  184. 
Natriumtbiocyanat  202. 
Natriumtbiopboapbat«  160. 
Natriumthiopboephit«  174. 
Natriumthiosulfat  162. 
Natriumtriantimonit  187. 
Natriumtribromid    37 
Natrium  tri  mfltaphosphat  182. 
Natriumtrisulfid   149. 
Natriumtrithionat  165- 
Natrium  und  "VVismuth  186. 
Nalrium^inubromid  206. 
Natriumzinncblorid  207. 
Natriumziuufluorid  208. 
Natrocalcit  292. 
Natrolith  110. 
Natron     16. 
Natronfeldapath  HO- 
Natronhydrat  1 16. 
NatroneaJpetür  110.  168. 
Natronschwefelleber  151. 
Natron wasaerglas  203- 
Nemalith  415. 
Neotvp  348, 
Nephelin  110. 
Neuwiederblan  657. 
Newtou'a  Metall  5S4. 
!NiederBcblag«arIiett  506. 
Niello  795. 
Nihilum  album  459. 
Nitrokapfer  714, 
Nitroma^enit  410. 
NitrupruBflianziiik  4S3. 
Nitrnm  71. 

—  fixnm  91, 

—  flammanH  271. 
Nocerin  292. 

Okenit  327. 
Oligoklaa  110. 
Olivenit  625.  726. 
Olivin  451. 

Onofrit  830. 
Oreide  742. 
Ornitbit  321. 
Orthobleiplurabat  578. 
Orthoklas  209.  229. 
Osteolith  821. 
Oi^ammoniumclilond  286. 
Oxjammoniumnitrat  289. 
Oxyumnioniumpbosphat  290. 
Üijammoniumeulfat  289. 
Oxydiroercuriammoniumchlorid  899. 
Oiydimercuriammoniumfluorid  906. 
Oxrdimercuriammotiiuinjodat  905. 
Oxjdimeriiuriammouiumfcarbonat  Ö24. 
üxydimercuriaramoniumnitr&t  915. 
Oxydimercuriammouiumsulfat  906. 
Oxydimercuriammouiumsulfit  906. 
Oiydimercuri  oammonium  Verbindungen 


OxykarboijUäure  8ft. 


iy' 


Älpliabetüchea  Saohreffüter. 


OzTmercimaiDmoniuiiy*"^^  ^^' 
O^triiDennmamiiioiiiaiDchlorid  903. 
OxytrimercnritunmoniamverbiiidniigeD 
896. 

PaohaoUth  292. 
Fandermit  292. 

Pürisit  -IW. 
ParkeairBii  746. 
Patina  6W, 

PattduBouiren  509.  746. 
Pentalithiumperjodat  218. 
FentanatriunidiBubphoaphat  175. 
Peötanatriuniperjodat  144. 
Pent«fitrontium]>erjodat  339. 
Feridot  451. 
Penkla«  409.  414. 
Permanent  weiss  377. 
Perusalpeter  168- 
Petalit  2Ü9.  229. 
Petzit  744. 
Pewter  741. 
Pfannenstein  124. 
PharmakoUth  292.  824. 
Phenakit  397.  407. 
PfaoBgenit  £68. 
Phospborbarynm  382. 
PhoBphorberjllium  406. 
PhoBpborbronze  740. 
FhoBpborcadmium  501. 
Phoaphorcalciiim  318. 
PhoBphorchftlcit  625.  720. 
Phosphorit  321. 
PhoBpborkaliam  78. 
Phospborkupfer  717. 
Phoepborlithiom  223. 
Phoaphormagnesium  436. 
Phoflphornatrium  172. 
Phosphoroxydkali  IS. 
PhoBphüreak  275, 
PhoBphoratrontium  344. 
Phoi^phortbalüuin  012. 
PhoaphürwnB.HerHtoffzink  476. 
Phoapliot/.ink  47Ö. 
Pickeringit  .426. 
Fikromerit  2.  426.  430. 
Pikrophannakolilh  448- 
Pikcopbjllit  453. 
Pikroamin  452. 
Pinchbeak  742. 
Pla^onit  567. 
PlatiDCoraiitballiam  618. 
Plattnerit  526. 
PleurokU«  437. 
Plombierit  327. 
Piumboealcjt  5t;8. 
Plumbum  «ömeutii  528. 

—  nignim  506. 

—  nBtum  520. 
Plutonium  a4w. 
Pollai  241. 
PoljbMit  744.  797. 

Polyhalit  2.  56.  292.  410.  426.  438. 
Pottasche  92. 


Prilcipitat,  weisser  scbmehbarer  901. 

unschmelzbarer  900. 
PriceTt  292. 
Prosopit  292. 
Pronstit  795. 
Pseudomalachit  720. 
Psilomelan  ^09.  348. 
i'yaurit  410. 
PjTomorpbit  507.  562. 
Pyrophospbomitrilaaure  Ammoniumsalse 

278. 
Pyropl)Dtphortria  minsaure    Ammouium- 

sake  278. 
Pyrargyrit  786. 

QueckiÜber  831. 
Queckailberauunonium  897. 
Quecksilberantimoiüd  922. 
QuecksilberareeD Chlorid  922. 
QupcksilberarBenid  920. 
Quecksilberbromid  863. 
Queckflilberbromür  863. 
Quecksilberchlorid  850. 
Queckailbercbloriddoppelsalze  858. 
QueckailberchlorUr  844. 
Quecksilbercyanid  925. 
Queckailberfluorid  878. 
QuecksilberfluörQr  877. 
Quecksilberhai  ogenammoniakrerbiad  uu- 

gen  896. 
Qaecksilberhornerz  830.  845. 
Quecksilberhydroijdul  840. 
Queckailberhypeqodid  875. 
(jueckailberjodid  869. 
QueckBilberjodidamrooniak  905. 
Quecksilber] odiddoppelsalze  872. 
Queciailbenodör  866. 
Queckailbemitrid  895. 
Qaeckeilberosybromid  864. 
QuecksiiberoJtychloride  856. 
Quecksilberoiyd  841. 
Quecksilberoxydummoniak,  schvefel- 

aauree  907. 
Quecbiilberoxydsalze  843. 
Quecksilheroxydol  839. 
Quecksilberoxydulaalie  840. 
Queckailberoxyfluorid  878. 
Qnecksilberoxyjodid  872. 
QuecksilberoiyaulSd  883. 
Quecksilberphosphid  916. 
Quecksilberphosphorjodid  919. 
Queckailberrhodanid  931. 
QueckailberrbodanOr  930. 
QueckailbeTsa1pet«r  909. 
Qiiecksilberaalzc  840.  843. 
(iiieckailberaohweflige  Säure  889. 
Quecksüberailiciumfloorid  832. 
Quecksilbersilicium^üorür  832. 
Quecksllberailiciiunoxviluorid  832. 
QueckBÜberaulfid  879" 
QuGcksilbersulSdBulfat«  894. 
Queckailbersulfobromid  883. 
Queckailberaulfochlorid  883. 
Queckailberaulfofluorid  884. 


Alphabetiacbci  Sftchregiater. 


Queckailberaulfojodid  SS4. 
IJueckHilber  und  Wiemuth  923. 
Qacckailberuntenchweflige  SSnre  887. 
Qai^cksilbervitriol  909. 
gueen's  MctaU  584. 

Kathit  45r>. 
KeBiuK  rupri  660. 
Kbodanammonium  285. 
BhoclanbaryTiiii  393. 
Abodancnditiium  ,^04. 
Khodankalium  103. 
Rhodaakupfer  7115. 
Hbodannittriain  202. 
Kho(liin<|iieckBilber  'J.'IO. 
Rhod  ans  über  825. 
Ithodanstrontium  347. 
UhodBDthallium  (il7> 
Rhodaii/ink  483. 
Rhodanzinkammoniak  483. 
Roeelitfi  292 
Roae'scliea  Metall  5«4. 
Roeettenkapfer  629. 
ItQsslerit  410. 
RothftOltigera  744. 

—  Uchtea  795. 
Rotbkupfererz  625.  ti48. 
Rothzinkerz  455.  459. 
Rubidium  229. 
Rubidium  alaun  237. 
Itubidiumborat  2:19. 
Rubidiumborfluorid  239. 
Itubidiumbromid  235. 
Jtubidiumchlorat  235. 
Kubidiumclilorid  'J34. 
Rubidiumchromalaun  238. 
Itubiiliumi-hromat  239. 
Rubidinmcj'anid  239. 
Rubidiumdi  Chromat  239. 
Rubidiumditbioiiat  238. 
RubidiuuieiBeualann  238. 
Ruhidiumhydroij-d  «33- 
Itubidiumjodate  2:17 
Hubidiumtodid  23(1. 
Kubidiuniharboiiiit  238. 

—  saute«  239. 
Itubidiunikobiiltnitrit  239. 
Rubidiommolybdat  240. 
Rubidiumoitrat  238. 

{ubidiumoctoaulfat  238. 
Rubidiumoxyd  233. 
Rnbidiumperchlorat  235. 
Rubidiunuiljcowolframat  240. 
ItabidiumMill'at  237. 

Kubiditimsiiltid  2:'>T. 

SaidachDtxtT  ÜuIk  42^. 
Sal  alkali  vohitile  2^4. 

—  digL'Rtivum  16, 

—  febrifoKum  Sjlvii   16. 
Salmiak  252. 

Sal 


Sal  mirabile  perlatum  176. 
Glauben  154.  156. 

—  nitri  71. 
Salpeter  71. 
Salpeterberge  72. 
Salpetermehl  73. 
Salpetetplantagun  72. 
Salpeterwinili'  72. 
Sal  iietrae  71. 
Snrtorit  566. 
Schcelit  292. 
Scheideglätte  745. 
Schilfglaserz  744. 
Schlippe'Bchea  Salz  187. 
SpJmellloth  583. 
bc-liCnit  56.  4211.  430. 
Schrifterz  744 
Schwarzcnbergit  543. 
Schwarzkupfer  628. 
Sohwefelammomnm,  einfucb  262. 

—  fünffach  264. 

—  siebenfach  26.5. 

—  Tierfach  204 
iichwefclarsenzink,  dretfacb  4X0. 

—  filnffai-h  480. 

—  zweifach  480. 
:^cbwefelbar)-um,  dreifach  372. 

—  -  ciiiftich  3Ü9. 

filnffach  373. 

—  vierfacli  372. 
S.:hwefi!lbervllinni  403. 
Kchwefelblei  540. 
Schwefelcadmtum  497. 
Srhwefelcalciam    eiufacli  309. 
--  fünffach  311. 

—  vierfach  311. 
Schwefelcyanammoninm  285. 
SchwefcleyanbarTom  393. 
Sehwefelcyancadmium  504. 
Schwefelcjankalium  103. 
Schwefelcjanknpfer  735. 
Schwefel  cy  au  natrium  202- 
Scbwefelcyiintiuecksilber  930. 
Schwefelcyansilbcr  835. 
Schwefelcyanatrontiam  347. 
Schwefelcyanthallium  G17. 
Schwefelcjanzink  483. 
Schwefelkaljum.  dreifach  51. 


einf>i<^ 


4«. 


ilmmlbDCh  der  AnoresolKhcn  Cbcmle.    II.  i 


fOnffach  53. 

—  vierfiich  .12. 

—  zweifach  51. 
Schwefelkupler  679. 
Schwi'fellebcr  54. 

—  Ilil.'htige  265. 
Sr-liw,f.-llithium  219. 
Seil wi' leim agnuniuin  424. 
Schwefelnntrium,  dreifach  149. 

—  eiiifiich  146. 

—  RlntTach  150. 

—  vierfach  150. 

—  zweifach  149. 
Schwefoltiueckeilber  878. 

Gl 


962 


Alplubetiat^ei  Sftchregiatar. 


Schwefel  rnbidium  237. 
Sehwefelsaber  794. 

SchwefelstickatoffBaureNatriuiniaIiel72- 
achwefelstrontiuDi,  einfeth  339- 

Tierfach  340. 
Schwefeltliallium  605. 
Schwefelwasseretoffammoniak  263- 
Scliwefelwaseerstoffbaryum  371. 
Schvefelwasaerstoffcaltium  310. 
Scüwe fei waaeerstoff magnesium  424. 
Seh wef el wasBeratoft'-Soh we  felkal  ium  50. 
SchwefclwaBBerHtoffstrontiam  340. 
Schwefeliink  467. 

SchwefeliinkachwefelkuhleiutofT  469. 
Schwerbleie ri  526. 
Schwerapath  348.  373. 
Sedlitzer  Salz  428. 
Selenit  313. 
Selenkupfer  62!>. 
SelenBÜber  744. 
Sullait  423. 
Serpentin  409-  4-11. 
SesquiniLtriumarBeniat  IS.'i. 
Süber  744. 
—  allotropes  759. 
Süberamalgaoi  941. 
Silberamidopyrophosphat  81fi. 
SübeniiDnionium  801. 
Silberammoiiiumaitrit  805. 
Silberantimonid  819. 
Silberaraeniat«  818. 
Silberarsenid  8 IG. 
Silberarsenit  IS17. 
Silberbaryuin  827. 
Silberblei  827. 
Silberblick  745. 
Silberbromat  764. 
güberbromid  781. 
Silbercadmium  1^27. 
Silberchlorat  780. 
SUberchlorid  775. 
Sllberchlorit  780. 
Silberchlorür  772. 
Silbercyanat,  824. 
Silbei'cyanid  H22. 
Silbercjauurat  824. 
SilberdiamidopjTopb  osjih  at  8 1  fi , 
Silberdiammonium  801. 
Süberdimetaphosphat  815. 
Silberdipjropboaphat  815, 
Silberditbionat  SOI. 
Silberextraktion  748. 
SilbcrBuorid  791. 
SUberglan?.  714.  794. 
Silberglatte  5iiy,  520. 
Silburhemisulfat  7'J'J. 
Silberhexametaphosphat  xVi. 
SilberhjdroBol  761. 
Silberhydroijd  770. 
SUberbjdroiyduI  766. 
Silberhjperojijd  771. 
Silberhypobromit  784. 
Silber  bjpochlorit  780, 
fülberh.vpopbospiiat  813. 


Silberitnidosulfonat  801. 
Silberjodat  789. 
Silberiodid  785. 
Silberjodür  78.''i. 
Silberkalium  827 
Silberkarbonat  821. 
Silbcrkarburete  820. 
t^ilberkupfer  82M, 
Silberkupferarsen  829. 
Silbcrkupfercadmium  829. 
Silberkupferglanz  830. 
SUbcrkupferzink  829. 
Silber! egirucgen  826. 
Silbe  rmetaatimoiiiat  820. 
Silbermetapbosphate  815. 
Silbemitrat  806, 
Silbemitrit  804. 
Silberorganoeol  701. 
Silberortbophosphat  813, 
Silberoxyd  766, 
—  untersalpetrigsaures  804. 
Silberoiydammoniftk  801. 
äilberoxjde,  intermediäre  771. 
SilberoijdsaUe  768, 
Silberoiydul  764, 
Silberperbromttt  785, 
Silberperchlorat  781. 
Silberperjodate  789. 
Silberphosphate  813. 
Silberphoaphid  813. 
Silbe  rphy Hing!  an  E  744. 
Silberpurpuc  826. 
Silberpyrophosphat  814. 
SilberpyrophoBphornitrilat  810. 
Silberrbodanid  825. 
Sitbersahe  768. 
Silberecblagloth  839. 
Silbereihkat  825. 
Silberanbchlorid  772. 
Silberaubtiuorid  791. 
Silbersaboxjd  7(i4. 
Silberaub8iil6d  793. 
Silbersulfal  799. 
SilberHulfid  794. 
SilbersulGt  798, 
Silbersulfophoapliat  815. 
Silbertetraaraeiiiat  819. 
Silbertetraphoaphat  815. 
SilbertWosalfat  797. 
Stlbcrtriamidopyropbospbat  81(i. 
Silbertrimetaphosphat  615. 
Silber  und  Wismuth  820. 
Silber  und  Zinn  826. 
Silberritriol  806. 
Sil  berw  iE  muth  glänz  79G. 
Silbenink  827. 
Siliciumblei  574. 
Siliciumbroiiite  741. 
Siücium calcium  327- 
Siliciumfluorsilikat  106. 
Siliciumkalium  104. 
StlidumkupfcT  736. 
f^ilidummI^rnesiam  450. 
Siliciumoxyfluorkalium  106, 
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n  500. 


Siliciumsilber  625. 
Similor  742. 
Sipylit  397. 
Skapolith  209. 
Sraatagd  397. 
Soda   188. 

—  caldnirte  191. 

—  kryetallisirt«  191. 
iJodalith  HO. 
Sodarücbstünde  191. 
-Soggen  lue 
Sonomait  4'2C. 
Sorelacher  Cement  419. 
Speckstein  409.  451. 
Spiegelinetall  740. 
Spinell  409. 

Spiritus  Bulfurattis  Begiuni 
Spodumen  209. 
Sp ratzen  des  Silbers  757. 
Spurgtein  G28. 
Stahlbronie  740. 
Statuenbron^e  743. 
St«atit  451. 
Steinascbe  92. 
Steinaiilz  110.   122. 
Stephanit  796. 
Stereorit  T,!}. 
StemberRit  744. 
Stiekstoffcadnr 
StickBtoffkaliu 
StickBtoffkupfer  705. 
StickstoffmagnfaiuDi  434. 
»tilbit  329. 

Stolzit  507. 

Stfiren  der  Kochealzlaugen  126. 
Stralilatein  409. 
Stromojerit  744.  796. 
Strontian  230. 
Klrontianit  329.  346. 
Strontiankali  347. 
ätrontiannatron  347. 
Strontium  229 
Strontiumamalgam  937. 
Strontium  am  moniu  mau  Ifat  342. 
Strontiumaraeniat  345. 
ätrontiumarsenit  345. 
Strontium  bromat  338, 
Strontiumbromid  337. 
Strontiumchlorat  836. 
Strontiumchlorid  333. 
ätrontiumchloridammociak  336. 
Strontiumchlorit  336. 
Strontiumcyanirt  347. 
Strontium  dim  es  obyperj  od  at  339. 
Stronliumdithionat  342. 
Strontiumfluorid  339. 
Strontiumhalbperjodat  339. 
Slrontiumhydroaulfat  342. 
Strontiumhydroiyd  331. 
Strontium hypobromit  338. 
StrontiumbypDcitrit  343. 
Strontiumbypopboaphit  344. 
Strontium hyposulfit  340. 
Strontiumjodat  338. 


Strontiumiodid  338. 
Strontiumkaliumortbophosphat  345- 
StrontiumkaüumpyropboBphat  345. 
Strontiumkuliumsulfat  342, 
Strontium karlionat  346. 
StrontJummeBoliyperjodat  339. 
Strontiummetahjperjodat  839. 
Strontiummetaphosphat  345. 
StrontiummonoBullid  339. 
Strontiummonoijd  230. 
Strontiumnatriumkarbouat  347. 
StrontiumnatriumorthopliDsphat  SV)- 
StrontiumnatriumpyrophoBphat  345. 
Strontiumnatriumtrimetapliosphat  845. 
Strontiumnitrat  348. 
Strontiumnitrit  343. 
Strontium ortbohyperjodat  339. 
Strontium ortbophosphate  344. 
Strontiumoxyd  230. 
Strontiumoxydhydrat  331, 
Strontiumoiyaitlfid  340. 
Ktroutiumpentaaulfid  340. 
Strontiumpercblorat  337. 
Strontiumphosp höret  344, 
Strontiumphosphit  344, 
Strontiumpl umhat  577. 
Stroßtiumpyroareeniat  345, 
Strontiumpyrophoaphat  84.^. 
Strontiumpyroaulfat  342. 
Strontiumrbodanid  347. 
Struntium^alze  333. 
Stroutiumsilikat  347. 
Strontiutoeulfat  341. 

Strontiumaulfhydrat  340. 
StrontiumBulfit  341 
Strontinmsulfoaraenite  34.5. 
Strontiumauperoxydhydrat  333. 
StrontiumtetroBulfid  340, 
StrontiunitetraUiionat  343. 
Strontiunitbioaulfat  340 
StroDtiumwoeserBtofi'  230. 
Stnivit  410.  439. 
Stupp  831. 
Sublimat  850. 
Sudsalz  126. 
Sulfat  190. 

Sulfocyauammonium  285. 
Sulfocyanbaryoin  393. 
Sulfocyancadmium  504, 
Sulfocyankalium  103. 
Sulfocyankupfer  735. 
Sullbcyannatriura  202. 
Sulfocyanquecksitber  930. 
Sulfocyauailher  825. 
Sulfoeyanstrontium  347. 
Sulfocyantballiuni  617. 
Sutfoeyansink  483. 
Superphospbate  32!. 
Sflseerde  399. 
SuBseiit  410. 
SylTin  2.  16. 
Syngenit  292.  317. 
Szaibdyit  410, 


964 


Alphabetisohea  Sachregister. 


TBchhydrit  297.  410.  416.  419. 
Tnfelspath  327. 
Tagilit  721. 
T^  40».  451. 
Talkerde  409-  414. 
Talkspath  443. 
Talnugoli)  742. 
Tamowiteit  292. 
Tartarus  vitriolatua  Sil. 
Tenorit  tISS.  6bl. 
Terra  ponderoaa.  348- 
Terrae  absorbentes  348. 
Tetracad  miumperiodat  497. 
Tetrakai  iumperjodat  4^). 
TetrakaliuDiHubpboaphat  79- 
Tetralithiumperjodat  218. 
TetramaguesiniDpeijodat  422. 
Tetram  in  on  iumperjodat  261. 
Tetrarotooniumsubphosphat  274. 
Tetranatriumperjodat  143. 
Tetranatrium  9  ubpbdRphat  174. 
Thalliartieniat  I>1.^. 
Thallijuilat  1104. 
Tluülinitrnt  Uli. 
Tliatliorthop>ioBphat,  basischem  Ijl3. 

—  neutrales  61.5. 
Thalliperjodat  605. 
Thallisake  595. 
Thallisulfat  tilO. 

—  saurcH  ülO. 
TluLllium  .■■i87, 
ThiLlltumalaun  U09. 
ThaJlJu.ri-Alumimum  r,2,l. 
ThaUiutn-Blei  622. 
Thalliumbromid  001. 
Tbalhumbromür  601. 
Thallium-Cadmium  622. 
Thalliumchlorid  590. 
Thalliuinchloridamnioaiak  599. 
Tfaalliumcblorür  597. 
Thaliinmcjanür  616. 
Thalliumcjaniircyanid  617. 
Thalliumfluorar  605. 
Thalliumglas  618. 
Thalliumhydroiyd  59G. 
Thallium  hydroxydul  594. 
Tballiumhjperojijd  594. 
ThalliumioUid  603. 
ThalljumjodQr  602. 
Thallium-Kalium  622. 
ThalliuBi-Kupfer  622. 
Thalliuml<?eirung«ii  622. 
Thallium-Magneaium  622. 
Thalliummoljbd&noxyfluorid  620. 
Thallium-Natriuro  622. 
Thalliuraorthohydnit  597. 
Thalliunioxyd  594. 
Thalliumoiydhydrat  596. 
Thalliumoxydul  593. 
Thalliiimoxydulhfdrat  594. 
TlialliumoxydulosyU  597. 
TlmlHum.liueckBillxrr  623. 
Tlialliiiiuihodauür  617. 
Tballiuuisalze  593.  595. 


TballiumBesquibromM  602. 
Tb alliam«eaqui Chlorid  600. 
Thalliumsesquioiyd  594. 
Thallium -Silber  623. 
ThalliuQiBilikatc  CIÖ. 
Thalliumsulfid  606. 
Thalliumsulfür  605. 
Thallium  und  Phosphor  612. 
Thallium  und  Wauerrtoff  592. 
Thallium  "Wisrauth-BIei  622. 
Thalliuiii-Wiamutli-Cadmium  622. 
Thallium  WiBmuth-Zinu  622. 
Thallium-Zink  622. 
Thallium-Zinn  622. 
Thallobromat  602. 
Thallochlorat  600. 
ThaUochromat  619. 
Thallocyanat  617. 
Thallodekavauadinat  621. 
ThallodithToinat  ti  Ü. 
ThallodihydraorthophoBphat  013. 
Thallodithionat  611. 
Tliallobydrosulfat  608. 
Thallobypopbosphat,  neutroJea  612. 

—  saurea  612. 
Thallojodat  604. 
Thallokarb onat,  baaiBchpR  016. 

—  neutrales  616. 

—  anures  616. 
Tballometapbo.^phat  614. 
Tballometavanadinat  621. 
Tballomoljbdänat  619. 
Tballonitrat  61 
'rhallooctovanadinat  031. 
TballoortlioarBeuiat,  neutraloH  614. 

—  aaurea  614. 

Thalloorthophoeplial,  neutrales  612. 
Thallüortbothiophoaphat  614. 
Thalloorthovanadinat  621. 
Thalioperchlorat  601. 
Thalloperjodftt  604. 
Thallopyrophosphat,  ueutiiüeM  613. 

—  saurea  614. 
Thallopyrovanadinat  621. 
TballoBalze  593. 
Thalloaulfarsenit  615. 
Tballoaulfat  608. 
Thallosullit  007. 

Thallotetrakaidekavanadinat  621. 
Thallothiostilfat  607. 
Thallotrichromat  619. 
Thallowolframat  620. 

—  anureB  620. 
Thenardit  154. 

Thiophospburaaurc  KaliumaalKO  82. 
ThomaoTiölith  292. 

I   Tiomannit  S30. 
I  Tinkal  110. 
1  Tiroüt  726. 

Todter  Kopf  740. 
;   Tomliak  741. 
■   Treibarbeit  £09.  745. 
I   TremoliUi  409. 
I   Triam  moniuminiidoiulfouat  273. 
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Tribaijumnietaptiospliat  8B6. 
Tribarjumphosphat  S86- 
Tricadminmpcrjodat  497- 
Tricftlciamphospbflt  32  !■ 
Trichalcit  726. 
TrihjdrokarboijIaHure  89. 
Trikaüumarieniat  84. 
Trikalinmdisübphotphat  80. 
Trikaliuinperjodat  45. 
Trikaliumphospbat  SO. 
Trikaliamaubpboephat  79. 
Trinatriumareeniat  184. 
Trinatriumiiaidoaolfonat  172. 
Trioatriuinorthophoepliat  175. 
TrinatriuiDperjodat  143. 
Trinatriumsubphosphat  175. 
Tnstrontiuniperjodat  33'J. 
Triitrontiurophosphat  344. 
Triphjllin  209.  239. 
Trona  110.  IS^.  199. 
TrooBtit  484. 
Turmalin  209. 
Turpetli  893. 
Tutania  741. 

Dlesit  292. 
Uranothallit  292. 
Urao  HO.  188.  199. 


Tauquelinit  02.^. 

Vitriol,  cjpnBchi 

—  bUner  69«. 

—  weisser  471. 
Vitriolbleier 
Volbortliit  t 
Voltzin  45b. 


SM. 


Wagnerit  410.  4S7.  442. 
WaasergloB  105.  203. 
"WasBerstoffberyllinm  399, 
"Wiisserstoffkalium  7. 
"Wasäerntoffkupfer  646. 
Waaaerstofflithium  314. 
WasBersloffmagneBium  413. 
Waaseratoffnatrium      5. 
WasflerEtuffquecksilber  838. 
WaBeerstoffstrontium  330. 
WasEi^ntoft'thallinm  -592. 
■WaaserstotFzink  459. 
"WemsbWierz  5fi7. 
WeisemeBaing  742. 
Werkblei  508. 

'Wettentädt'g  Marinumetall  940. 
■Whitaejit  724. 
"Widemit  484. 
Wiflmnthkupfer  729. 
-WiEmnthloth  584. 
Wismutliquecksilber  923. 
Wiamuthsilber  744. 
AViunuththallium  iil5. 
Witherit  348.  390. 
Wittichrait  mi. 
Wollastonit  327. 
Wood'Bches  Metall  5»6. 


Wnlfenit  507. 
WOrfelaalpeter  1 
Wurtzit  467. 


yellow  MeUl  742. 

Zinckenit  5ä7. 
Zink  454. 
Ziokamatgam  938. 
Zinkammonium  4S5. 
ZinkamiDoniuiiibroniid  464. 
Zinkamwoniumcblorid  462. 
Zinkaramoni  um  Jodid  465. 
ZiokammODiuinkarbonat  482. 
ZiukaiiiiiioDiuincirihoplioapfaat  478. 
Ziiikamn]ouiiimauliB.t  473. 
Ziiikantimon  480. 
Zinkantimonial  481. 
Zinkurseniat  479. 
Zinkarscnid  479. 
Zinkarsenit  479. 
Zinkarsenaulfid  480. 
Zinkbarvumcyanid  483. 
Zinkbaryumjodid  466. 
Zinkliaryumhydroiyd  485. 
Zinkbijodid  46Ö. 
Zinkbi Karbonat  4X3. 
Zinkblende  4.'>4.  467. 
Zinkblumen  459. 
ZinkblQthe  454. 
Zinkborofluorid  4C6. 
Zinkbromat  4(i5. 
Ziokbromatiimmoniak  4G'!>. 
Zinkbromid  4ti4. 
Zinkbatter  46 
Zinkcalciumhjdnixyd  485, 
Zinkehlorat  464. 
Zifikelilorid  4>>1. 
Ziiikdiloridanimoniak  462. 
Zinkcyanid  4>'3. 
Zinkdiar^eiiiat  480, 
Zinkdimelaphoaphat  478. 
Zinkdithionut  469. 
Zinkdithlonatammoriiiik  469. 
Ziiikfahlerz  4.Ü5, 
ZinkferricyanJd  483. 
2iiikf«rrocyani.l  483. 
ZinkferroeyaDidammoniak  483. 
Zinkfluorid  4t!(i. 
Zinkfluorwaaaeratotf  466. 
Zink^Ias  484. 
Zinkhjdrophoaphid  476. 
Zinkhydroiyd  460. 
Zinkhypochlorit  463. 
Zinkhy  pophos  phit  477. 
ZinkhvjiOHiiltit  469. 
Zinkit'  4.V..  4.^!). 
Zinkjodat  4'J'.>. 
Zinkjodatammoniak  466. 
Zinkjodid  46-J. 
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l^odidammoniak  4(i5> 

uUuinanBniat  4  SO. 

uliqincUoriil  462. 

ajiuincyuud  483. 

_diiuiifluorid  407. 

ZinkkuliDiD Jodid  46S. 
Zinkkiiünrnkarbonat  ix± 
Ziokkaliumnitrit  4^a. 
Zinfc^&liiunperjoilnt  40i. 
JQiikkalLiiiDaulmt  4T^. 
Zinkkiirljonat  481. 
I      ZiEkkarboiiiitamuioiiiitk  4"''2. 
KBl£j«hlenstoff4K|. 
Zänklegiftingon  4"'ii- 
Mntwa  gitf  a  n  m  ftmmoni  ii  lumi  i  fat.  474. 
Zinkmu^rneif  iuii  i  kn  Ii  nii  i  u  in  luuniumaulf dte 

471. 
Zinkmiif^nuBiuiiikal  iu  müiil  fii  t  4T-1 . 
ZinkniagncasuinsulEa    474. 
Zinkmebipbosphiit  47S 
Sskiiieta  ihosphatatuinöiiiak  47!). 
ZiikuatriumarsemiLt  4f^i). 
Zulknatriumchlöri     iH2. 
Zinknutriunicjiinid  ■l.'^a. 
ZinknatriuiD Jodid  4(j.'>. 
Zuik])&tTkiuaka.rbiuiat  48*2. 
2jiikiiBbiump!)UBphiit  47S. 
Zb^atnumault'at  47^. 
ZiDkaatriiimtrimi.'lai>lii.is|iliitt  479. 
KIilkDitra.t  4  &. 
Ziiikiiitriil<>,  Lij^isclii;  47.~i. 
Zinkiiiirid  474. 
Zinkiiitril  47ri. 

\»uiia  bea  473. 
Zinkni  x<tp  uasid  48^. 
Zinknitroaylchlorid  4(i4. 
ZiakorthophoBphat  4 TT. 
Zmkodt  470. 
Ziikozjbromide  4li4. 
Zinküxyd  4.'iä. 
ZinkoxydiimmiJiiiiik   l-'j. 
üinkuxvdhvdral  4  tili. 
ZinkpxV-ik^ili  4><4, 
ZiukuxydDittrr)])  484. 
ZiDlcoijchloride  4'i:l. 
ZiakoKvjodid  4^^ 
ZinkoxypfaoBphUr  477. 
Zinkoivsulflde  4&t. 
ZinkiiuiitiiKiilfid  4fUJ. 
Ziakpeatattiioiiat  470- 
Zinkpurvliloi'ut  4ii(. 
Xinkperjodat  Wu 
Zinkjicroxyd  4<il. 
Zinkpiio^pliid  Uli. 


Zinkpliospliit  477. 
Zinkpyrophoaphut  478. 
ZinkpyraphoKphtLttiiiiiiioniak  478- 
ZJuksalKü  i!if. 
ZitiksJlicoÜucirid  4C7. 
ZinkBilikut  434. 
ZinkoJicoaTseiiiil  i'*(}. 
Zinkspath  454  4"!. 
Zinkatannat  4'^4. 
Zinki!troiiliumlivilrox_vd  4^.>- 
Zinki'ub'):ifd  4.'i!i- 
Zink'ulfimtiiuiiiiiut  4sl. 
/.iiikdulfarsuniiit  4.'^0. 
ZiiikBullarsen  t  4sO. 
Ziiikxult'^it  47:l. 
-  -  saure»  474. 
ZinkKulfiittimm'iiiiiik  473. 
Zinksnirute.  biijjiKrlu'  474. 
Zintsulfhjdriit  4IÜI. 
ZinVBiilfid  4lI7 

ZilikäiillidpbuHphui'sulfid  4i>9. 
Ziiik^ulfit  471.1. 
Ziiikukiifituniiiiüiiiuk  470. 
ZinkKulliti.'.  bn'i^diu  473. 
ZiiiksulPicyiiniil  4^:^. 
Zi iiksu I Fl iiy  11 II ii In  111  moii i uk  4--(3. 
Zinks alfolnirljODat  4ii9. 
Zinksnlfopbo'i.Kul  ITä. 
ZinkTetmthiunat  470. 
Zinktliiiwulftit  4ii'J. 
Ziiikthiopbns|iiiiit  470. 
ZiiLkthitMulfatiunkDoiÜKk  4i)9. 
Ziiiklituiilluoriil  407. 
Ziiiktrlthiomit  47U. 
Zink  und  0:il<-iiim  iSß. 
Zink  und  Kiilinui  4^0. 
Zii.k  und  Niilriiiiii  480, 
Zink  und  Mu};iK'siiim  48il. 
Zink  und  Zinn  is\\. 
Zinkvitriol  4.'>-'>.  471. 
Zinkwiis^-ivtoir  45'i. 
Ziiikwisniulb.iodia  481. 
JiSnkwisniuthiodÜrbroinid  481. 
Zinkzinmunalgam  'J'M^. 
Zinkzinnfluorid  Ali'. 
Ziukzi  kcmiumfiuorid  407. 
Ztniiiiuiiilg-<im  '.ii2. 
Ziniikaliuni   100. 
Zinnnilttium  'JOfi. 
ZiimubtT  >'3l).  s~H. 
Zinnoxj'dkuli  lUO. 
Zinn,  viel".  fUnfjil'Ondifces  583. 
Zinn,  xwei-,  dreixti'mpi-ligcs  583. 
Zi  rkou  iTd  i'nia^iuv  i  11  4.")2. 
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